GAZ KROMOTOGRAFIiSI

Kromotograf cihazlari, bir sivi yada gaz karisiminin bilesenlerinin oranlarini
veya karisimdaki safsizliklarin miktarlarini 6lgmek icin tasarlanmis cihazlardir.

Karigim, tutucu 6zelligi olan bir kolondan tasiyici gaz yardimiyla gegirilirken
bilesenlerin tutucu kolon ile etkilesimlerinin farkli olmasi ayrimin gergeklesmesine
neden olur.

Kullanim yerlerini petrokimya, farmakoloji, kimyasal madde Uretimi, biyokimya,
genetik, gidave su aritma olarak verebiliriz .

GAZ KROMOTOGRAF CiHAZI
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Sekilde kromotografin basit bir yapisi verilmistir. Numune, enjektor ile
zerkedildigi zaman tasiyicl gaz (hidrojen) numuneyi 6niine katarak ayristirma kolonuna
yukler. Fiziksel 6zelliklerine gore ayrisan bilesenler detektor tarafindan agilanir.
Sonuclar bir rekorder yada bilgisayar ekranina kaydedilir.

Sonugclar, ayni cihazda ayni parametreler ile yapilmis bilinen numune sonuclari
ile karsilastirilir. Bilesenler, ayristirma kolonunu terk edis zamanlarina gore tanimlanir.

Gaz tip kromotograflar, birim dlciimlere goreiki tip detektor kullanir. Bunlar,
Safsizlik élgtimleri (ppm) icin FID detektorler
Bilesen % olcimleri icin TCD detektorler

TCD detektorler (Thermal Conductivity Detector) tungsten aasimli ve sicakliga bagli
olarak direnci degisen detektorlerdir.
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Caisma prensibi olarak Wheatstone koprust kullanilir.Bu képrinin iki kolunu
olusturan referans ve 6lcim hattina tasiyici gaz ayni oranda girmekte ve kopri
elektriksel olarak dengededir. Analiz esnasinda kolonlarda ayrisan gazlar 6l¢ciim hattina
girdiginde buradaki R3 direncinin degerini disurirler. Bu dakoprinin bir sinyal
(voltg)) Uretmesine neden olur. Bu sinyal gecen gaz yogunlugu ile dogru orantilidir.

Detektor ve kolonlar sicakligl 50 — 60 °C olan bir etiiviin icindedirler. Etiv
sicakliginin oda sicakligindan yiksek tutulmasi kolonun gazlari dahaiyi ve keskin
ayirmasinaneden olur. TCD flaman detektorlere yaklasik 80 mA civarinda akim
gegirilerek 1Isinmasl saglanir. Daha fazla akim flamanlarin erken bozulmasina neden
olur.

Flamanin icinden gegen akimi yUkseltilmesi daha hassas bir algilamaiciniyi ise
de, dmrind kisaltacagindan kromotografi tanimayan biri icin glinlerce ugrasacagi
problemlerin baslangicina neden ol ur.

FID detektorler (Flame lonization Detector) ise yanma esasli iyonlasmaolayi ile
iletkenligi 6lcen detektorlerdir.
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Detektor taslyicl gaz ve hava karisimiyla devamli sabit alevde yanmaktadir.
Kolonda ayrilan gazlar yanmaya baslayinca hidrokarbonlar iyonize olurlar. Pozitif
iyonlar yiksek voltgjda (yaklasitk 300 V) kutuplanmis anot ve katot arasinda el ektrik
alan icinde anota ulasarak akim olustururlar. Bu akim voltaja cevrilir, yuksdltilir ve
dogrusallastirilir. Integrator ve auto zero devrelerinden gegirildikten sonra cihaz ekran,
rekorder, integratOr veya bilgisayarda degerlendirilebilir.

KROMOTOGRAFIN BOLUMLERI :

Kromotograf ana olarak dort bdlimden olusmaktadir.

1. Numune alma kismi ( Sample conditioner )

2. Andiz kismi: Vaflerin, ayirici kolonlarin ve detektorlerin bulundugu etiivdr.
3. Sinyal isleme kismi (signal condition, data acquisition)

4.  Akiskan gaz giris paneli ( Flow setup)

SAMPLE CONDITIONER

Burasi kromotografa girecek numune ve gaz beslemelerinin toz ve kirlilikten, nem ve
diger 6lcme hatal arina neden olan etkenlerin ortadan kaldirildigi prob, filtre, reglator,
kondensat ve yonlt valflerin bulundugu kisimdir. Tim analiz cihazlarinda numune
sartlandirma kismi bulunur.

KOLONLAR

Gaz fazinagegmis kimyasallarin fiziksel 6zelliklerine (6rnegin mol ekl
agirhigina) gore etkilesime girdigi dolgu maddesi ile kaplidir. Bu dolgu (eger molekiiler
agirhik prensibi ile calisiyorsa) karisimi molekdl agirligina gore hafiften agira gore
siraya sokar. Hangi tur karisim ayrilacak ise ona uygun kimyasal dolgu kullanilir.

Asagida bazi kolonlarin 6zellikleri gorilmektedir.

Tutucu kimyasal Fiziksel Ozelligi Max. °C Uygulama alanlan

Carboxen Carbon Molecular 225 Iso buten ,butenl ,butadien
Sieve Surface Area: 1.3 gibi hafif hidrokarbonlari
1200 m2/ g ayrisimini yapar.

Carbosphere Carbon Molecular 250 methane, monoxide and
Sieve;Toz carbondioxide ayrisimi yapar
yogunlugu:

0.44g/ml Surface
Area: 1000 m2/g
Pore size: 13Ag

Chromosorb Chromosorb 275 Polar olmayan tip, serbest
Surface Area: 50 fattycids, glycols, Styrene-
m2/g Divinyl Benzene ayrisimi yapar




FIRIN

Kimyasal karigimlarin daha hizli bir sekilde
ayrismasl i¢in ayirma kolonunun sicakligi
oda sicakliginin tzerinde tutulur. Firin veya
etlv adi verilen bdluimde bilesenlerin
birbirinden ayrismasini saglayacak kolon,
valfler vedetektor yer air. Eger detektor
ayr1 bolgedeise bir yardimci direnc ile
Isitilmalidir.

Yandabir etiv veicinde kolonlar
g6zikmektedir.

REKORDER, INTEGRATOR

Detektorde algilanan akimin elektriksel sinyale cevrildikten sonra
hesaplamal arin rahatlikla yapilabilmesi icin bir 6lgekli seritli kagida kaydedildigi
cihazlardir. Pik cikislari rekorderden ainir ve aan boylari bulunduktan sonra faktorle
carpilarak hesaplama yapilir. Integrator ise hem rekorder hem de alan ve boylar ile
faktorlere gore hesabi kendi yapan daha komplike kaydedicidir.

Peak-Pik :
Rekorderde ¢ikan ve gauss veya lorentz egrilerine benziyen her bir bilesenin,
miktariyla dogru orantili degisen egrisine bu bilesenin piki denilir. Buten 1 piki gibi.

Gaz Akisl Ayar paneli (Flow setup) :

Analizi yapilacak numunenin,ayrisimin yapilacagl kolonlara yiklenebilmesi igin
kicuk capli (3 mm) borulardan gaz gecirilir. Bu gaz akisl cok yavas olup genelde 30
mLitre/Dakikayr gegmez. Y ani i¢ ¢capi 3 mm olan bir boruda, gaz 10 cm ‘lik yolu
yukarda verilen akis hiziyla (debi) air. Bu akisi elde etmek icin akiskan basincinin belli
bir degereigne (needle) vanaarla 6n taraftaki basing gostergesi manometrelere
bakilarak ayarlanir. Bu panelde firin hava basinci, Hidrojen basinci ve valf beseme
basinclar manometreleri bulunur.

Taslyicl Gaz : Taslyicl gaz olarak genelde Hidrojen, Helyum veya Azot gazlari
kullanilir. Hafif ve ayirt edilebilir yuksek 1si iletkenlikleri sayesinde hidrokarbon ve
yogunlasmayan gazlarakarsl detektoriin referans hattindaki rezistandari etkileyerek
karsilastirma metoduyla ol ¢l melerini saglar.

Asagidaki 6rnek, kromotografta 6rnek bir 6lctim icin kullanilan malzeme,
basing, akis ve sicaklik parametrelerinin 6nceden ayarlanarak yapilmis bir
uygulamasidir. Bu parametreler dgrenildikce uygulayicinin zihninde standart ve basit



hale gelir. Ornek, ideal bir analizicin cihazin set edilen parametrel erini gostermektedir.
Bu parametreler degistirilirse hassasiyet ve ayristirmada o denli zayiflar.
Analizde Kullanilan Kolon ve 6zdllikleri :

Kol. .| Dolgu :

No Uzunlugu Kimyasall Aciklamalari 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 Ayrist

Gaz Paneli Regulator Basinclari :

Firin havasi 80 Kpa

Vanahavas 400 Kpa

Taslyicl Gaz 260 kpa

Vana Pozisyonlarina gore Akis degerleri

Cikis adi Sira | Vanaismi | Konumu | AKis ayar vanasi %ﬂg!‘kﬂ
Col A 1 SV1,CVv1 | Off Taslyict Gas A 40

Split 2 SV1,CVv1l | On, Off | Split vanasl 360

Ref A 3 SV1,CV1 | On, Off | Ref A vanasl 25

Burada, “sira’ dan kastedilen “on” yada“ off” konumuna ainmasi durumunda o siraya
karsilik gelen “cikis adi” nda belirtilen akis miktarinin 6lcilecegidir.

Kolon ,Vanave Detektor Baglantilar :
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Y ukarida komotograf firini iginde kolon ve valfler ile detektorin baglantisi
gorulmektedir.

SV1 vanasi icinde 2 mikrolitre numune alan bir hacim vardir. Numune 2 kg/cm?2
basincgla 1 nolu ugtan girmekte ve hacmin iginden dolasip 6 nolu uctan disari
ctkmaktadir. Ayni vananin icine 4 nolu ugtan tasiyicl gaz A girmekte ve 3 nolu portan
¢ikarak CV1 vanasinin 2 nolu ucundan 1 nolu porttan ¢ikar ve 1 nolu Kolonagirerek
sonra 5 ve 6 nolu ucglar ve 2 nolu kolonagirerek 3 nolu ugtan TCD detekttre
gitmektedir.

Numunenin anabilmesi icin SV1 vanasi ON yapilir. Taslyicl “Gaz A” SV1
vanasinin 4 nolu ugtan girip 6 nolu uca oradan numune hacmindeki 6rnegi dnine
katarak 2 ve 3 nolu uctan cikarak CV1 vanasinave bagli olan 1 ve 2 nolu kolonlara
yuklenecektir.

Ornek olarak icinde Toluene, Butenl ve Butadienel.3 olan bir gaz numunesinde
komponent ayrismasinin nasil yapildigl gosterilmektedir.

Kromotografta analizin stiresini belirleyen bir saat (timer) vardir. Analiz
bagslatildiginda saat islemeye baslar ve set edilen belli saniyelerde Sample Valfi yada
Colon Vafi agip kapatarak, numune olarak yiklenmis gazi, ayrisim yapilmasi icin 6zel
olarak kimyasal dolgu ile hazirlanmis kolonlara yonlendirilmesini ve gazlarin molekdl
agirhigl ya da kaynama noktalarina gore siraya dizilmesini saglar. Asagidaki ornek
olayda verilen set zamanlarina gore vaflerin konum degistirerek analiz icin kolonlarla
beraber nasil dizildiklerini veilerleme yonlerini gbstermektedir.

Analiz siiresi 150 saniye

0—-8 SaniyeArasi :

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

Colon Vanasl pozisyonu : OFF

Tagnaci
gaz girigi
A

1.Colon 2.Colon

8 —16 Saniye Aras

Proses numunesi Ornek numune hacmine ainir.
Numune Vanasl pozisyonu : ON

Colon Vanasl pozisyonu : OFF

Tagnnci
gaz girigi
A

5
vanasi alma
hacmi Detektir




16 — 45 Saniye Arasl

Proses numunesi Kolonlara yukleniyor.

Numune Vanasl pozisyonu : OFF

Colon Vanasl pozisyonu : OFF

1.Colona giren numunede Toluene ayrilmis ve 2.Colonda ise hafifler olan Butenl ve
Butadiene 1.3 birbirinden ayrilmistir.

Tagnnci
gaz girigi
A

1.Colon 2.Colon

Detektor

45 — 150 Saniye Arasi

Proses numunesi Colonlarda birbirinden ayristiriliyor.
Numune Vanasl pozisyonu : OFF

Colon Vanasl pozisyonu : ON

Burada ForFlush denilen olay gerceklestirilir. Agir olup geride kalan Toluene ,Colon
Vanasi pozisyon degistirince 1.colon 6ne cikar ve bu kolondan yeni ¢ikan Toluene Piki
detektore girer.

Arkasindan ise 2.Kolonu yeni terkeden Butenl ve Butadienl.3 detektore girerler.

Butadiene 1.3 Detektdr
Buteni
Toluene 2

TagnAaci
gaz girigi
A

vanasi

Detektor

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

Burada niye karmasik olan kolon valflerinde switching olay! dedigimiz ve Backflash
olayina basvuruldugu akla gelebilir. Toluene bilesiginin spesifik gravites yuksektir.
Taslyicl gaz onu 6nune takip detektodre dogru tasirken eger 3 metre uzunlugundaki
2.Kolonayuklenirse bu kolondan cikis stiresi yaklasik 800 saniyeyi (13 dakika)
bulacaktir.

Eger prosesiniz reaktorlerdeki sarj karisimini, 2 dakikada (120 saniye) bir kontrol
etmek ihtiyaci duyuyorsaniz, bu 800 saniyelik analiz stiresi size standart sinirlar iginde
bir reaksiyon elde etme olanagini tanimayacak ve proses kontrolda Dead Time, 61U
zaman dedigimiz, olaylar gergeklestikten cok sonra prosesinizdeki durumu
Ogreneceginiz ve kontrolun zayif oldugu bir Loop kontrolu ortaya ¢ikacaktir.

Bu durumda elde ettigimiz Griinin hangi sinirlar arasinda olacagini tesadiife birakmis
olursunuz.

Bir integrator yada rekorderden sonuclar pik olarak alinir, kromotogram asagidaki gibi
olacaktir.
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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 sonuclari yukardaki gibi basacaktir. Ancak bu sonuglar volumetrik
yani hacimseldir. Eger agirlik olarak 6lcllmesi gerekiyorsa spesifik graviteile
carpilmasi ve dagitilmasi gerekir.

Eger elinizde integrator yoksa ve sadece rekorder kromatogrami varsa hesaplama
islemlerini bilinen tiggen aani denilen klasik hesaplama yontemiyle yapilir.Bu islem
sOyle yapilir. Bir cetvel ainarak piklerin boy ve genislikleri olctlir. Sonra her bir pikin
alani hesaplanir ve toplam alan bulunur. Her bir pikin alanini toplam alana boltp 100
ile carpilirsa, % oranini bulmus oluruz. Bunlari varsafaktorlerle carparak gergek 6lglim

degerleri elde edilir.



Butene1

mm Toluene

Butadiene1.3
70

Stop mm Start
3 |
12 15 30
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 yapilan hesaplamalar az bir hataile dogru sonug
vermistir.

Burada faktor denilen bir katsay1 6nem arzetmektedir.Bu degerler dogrulugu ve
degerleri saglam ve ulusararasi standartlarca kabul edilmis kuruluslarin hazirladig
standart gaz degerlerine karsi sizin cihazinizin verdigi sapma degeridir. Bu faktorler bir
kalibrasyon tiib degerleri esas alinarak hesaplanir.

Kalibrasyon isleminde kullanilan kalibrasyon tiiblinde, degerleri bilinen
komponenetlere gore cihazinizin 6lgtigi degerler farkli ise, faktor katsayisi konularak
gercek deger gosterilmesi saglanir. Bu degerler her ati ayda bir hesaplanip
hesaplamada kullanilmak Uzere bir yere kaydedilmelidir.

Yeni Analize Gegcme::

Olgtim islemlerini portatif bir laboratuar kromotografinda yapiyorsaniz yeni bir
analizicin gelecek bir sonraki gaz karisimini siringaya ¢ekip enjekte etmeniz gerekecek
yada basingli numune tlpund numune alma valfine (Sample Valve SV) baglamaniz
gerekecektir.

Eger on-line dedigimiz bir sahatipi kromotograf ise, her analiz sonucu periyot
sifirlanir ve otomatikman yeni numune almaislemini baslatir ve valfler en yukardaki
gibi start’laberaber ilk pozisyonlarina cekilir.



Kaynakca:

1-Process Gas Chromotograph Fundementals ,Applied Automation INC ,W.E.SUND
2-Process Gas Cromotography and Analysis ,Foxboro,PUB-6-002
3-Model 6700 Process Gas Cromotography System ,Beckman ,015-082333



