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KROMATOGRAFI

Gaz kromatografisi Stiperkritik akiskan Sivi kromatografisi
(GC (SFE) (LC)
Hareketli faz-Gaz Hareketli faz-Akiskan Hareketli faz-Sivi

Gaz-sivi Adsorpsiyon Partisyon (dagiima)
kromatografisi kromatografisi kromatografisi
Sabit faz-Siv1 Sabit faz-Kat Sabit faz-Sivi

klryg:wa:?gigai g:l kromatografisi
Sabit faz-lyon degistirici bit faz-Jel sistemi

Kromatografi yontemleri



Kromatografi calismanin sekline gore siniflandirilabilir;
Ince tabaka kromatografisi
Kagit kromatografisi
Kolon kromatografisi
Gaz kromatografisi



Gaz Kromatografisi (GK)

Gaz kromatografisi teknigi, analiz edilecek
numunenin buharlastirilmasi ve analizin
gerceklesecegi kolona enjekte edilmesi temeline
dayanur.

Madde kolon icine inert bir gaz olan hareketli faz
yardimiyla tasinir ve analiz gerceklestirilir.

Gaz kromatografisindeki hareketli faz ile diger
kromatografi tiirlerindeki hareketli fazin farkl

olmasinin sebebi, analit molekiilleriyle bir etkilesime
girmemesi ve sadece maddeyi kolon icerisine tagima
gorevinde bulunmasidir.




Kiitle Akis Kontroki

Hareketli Faz Akist

Termal Iletkenlik Dedektérii Kontrol Edici ve Islemci

Gaz kromatografi cihazinin sematik gosterimi



a) Tasiyic1 Gaz Kaynagi

Argon,
Helyum,
Azot gibi gazlar kullanilir.

Kullanilacak gazin secimi, kullanilacak dedektor tipine
baghdur.



b) Numune Enjeksiyon Sistemi

Kolonun verimliginin yiiksek olmas i¢in,
numunenin uygun hacimde ve hizli bir sekilde
sisteme enjekte edilmesi gerekir.

Hacimce fazla olan numunenin, sisteme yavas enjekte
edilmesi bant genislemesine neden olur,







Ettiviin termostatla sicaklik kontroli yapilir.

Optimum kolon sicakligi, istenilen ayrilma

derecesine ve numunenin kaynama noktasina gére
ayarlanmaktadir.

Genel olarak optimum sicaklik numunenin kaynama

noktasina esit veya birka¢ derece {izerinde olacak
sekilde, yaklasik olarak 2-30 dakika araliginda ayrilma
saglanmaktadir




Dedektor Tipleri

Calisma Alani

Termal iletkenlik Dedektorii (TCD)

Genel

Alev iyonizasyon Dedektori (FID)

Hidrokarbonlar

Nitrojen Fosfor Dedektori (NPD)

N ve P iceren ornekler

Elektron Yakalama Dedekt6ri (ECD)

Halojenli hidrokarbonlar

Atomik Emisyon Dedektori (AED)

Element segcici

Foto lyonizasyon Dedektérii (PID)

Gaz ve Buhar Bilesikleri
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Enjekte edilen ucucu problarin yerine_ilgilenilen
malzemenin sabit fazi olusturmasindan dolayi
“ters” olarak ifade edilmistir.

Incelenen malzemeyi iceren kolon, herhangi bir
geleneksel gaz - stvi kromatografisi ekipmaninin
dedektori arasina yerlestirilir ve ol¢cimler, enjekte
edilen ve ozellikleri bilinen u¢ucu problarin inert
tasiyici gaz yardimiyla kolon boyunca tasinmasiyla
elde edilir. Her probun alikonma stiresi, sabit fazin
yuzey ozelliklerle ilgilidir.



TGK veri toplama islemini gerceklestirmek icin, bir
alev iyonizasyon dedektorii (FID) ile donatilmis
standart bir klasik gaz-sivi kromatografisi cihazi
yaygin olarak kullanilir. Bu amacla termal iletkenlik

dedektorleri (TCD'ler) de kullanilmustir.

Asal tastyici gazlar tipik olarak helyum veya azottur,

ancak hidrojen de kullanilmistir. Tasiyic1 gazin akis
hizini 6l¢mek icin genellikle bir sabun koptigt akis
Olcer kullanilir.




Kolonun girisindeki basing, gaz-sivi kromatografisi
ekipmaninin dahili manometresi tarafindan verilirken,
kolonun c¢ikis basinci atmosferik basinc olarak alinir ve
genellikle bir civa barometresi ile ol¢tlir.

Firin sicakligi geleneksel olarak bir Pt direncli
termometre ile olctlir. Firin, enjektor ve dedektor
daima termostatlidir. Son zamanlarda, numune
enjeksiyonu ve veri depolama i¢in otomatik sistemler
ticari olarak temin edilmistir



TGK'nin Avantaj ve Sinirlamalari

1. Kolaylik

2. CA(Temas acisi) olciimlerine kiyasla ytizey
saglamligina duyarlilik eksikligi

3. Film seklinde kullanilamayan malzemelere
uygulanabilirlik

4. Cevresindeki arastirmalar altinda numunelerin
yuzey kirlenmesi olmamasi

5. Veri toplamanin nispi hizi



6. Sonuclarin dogrulugu
7. Genisletilmis bir sicaklik araliginda veri toplama

8. Farkli asit-baz veya notr karakterli ¢ok cesitli
problar

9. Sicaklik kontrol kolaylig1 ve

10. Temel alet, yani gaz sivi kromatografisi ekipmani
icin diisiik sermaye yatirimi






Dolgulu kolon; konsantre bir substrat ¢ozeltisinin
hazirlanmasini ve bunun kat1 destek veya kilcal kolon
duvarlari izerine adsorpsiyonunu gerektirir.

Elyaf ve tozlarin TGK karakterizasyonunu
gerceklestirmek icin, en yaygin kullanilan kolonlar
paslanmaz celikten veya Pyrex'ten yapilmistir ve i¢
caplar 3-7 mm'dir. Uzunlugu 20 ila 400 cm arasinda
degisebilir.



TGK'nin Metodoloji ve Teknigi

Doldurulmus kolonlar genellikle gece boyunca
sartlandirilir.

Belirli
ul ik
kendi |

bir prob icin alikonma siiresini olgmek icin, 10
bir mikrosiringa kullanilarak kolona az miktarda
buhari ve isaretleyici (1-5ul) enjekte edilir.

Deneyler genellikle her prob icin en az ti¢ kez
tekrarlanir. Ardindan tutulma stiresi, genellikle bir
entegrator veya bir mikrobilgisayarla kaydedilen

kroma

togramlardan alinir. Olii hacim genellikle emici

olmayan bir isaretleyicinin enjeksiyonu ile belirlenir.



TGK analizleri iki kromatografik kosulda
gerceklestirilebilir: sonsuz seyreltiklikte ve sinirh
konsantrasyonda. Sonsuz seyreltiklik sifir ytizey
kaplama olarak da isimlendirilir, kati1 formdaki
partikillerin 1s1 sorpsiyonlari ve ylizey enerjilerinin
incelenmesi i¢in oldukca uygundur .

Adsorpsiyon izotermlerinin klasik volumetrik
analizlerle analiz edilemeyecegi durumlarda sinirh
konsantrasyon TGK yontemi makul ve uygun
olmaktadir .



TGK Metodu ile Termodinamik
Etkilesimlerin Belirlenmesi

Hareketli fazin sorpsiyon termodinamigi tarafindan
hesaplanan gercek alikonma stiresi tg, hareketli fazin
gozlemlenen alikonma siiresi ile sorpsiyon yapmayan
bilesen arasindaki farktir. Hava ve metan gazi
genellikle sorpsiyon yapmayan bilesen olarak islev
gorur
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TGK Polimerlerin Camsi Gecis
Sicakhginin Belirlenmesi

Z sekilli alikonma diyagramlar: distik sicakliklarda,
sadece alikonma mekanizmasi olarak yiizey
adsorpsiyonuna karsilik gelir, burada baz1 sicakliklarin
uzerinde semanin dengede olmadigi ileri stiralmustur.
Sicakligin daha fazla artmasrtyla, bulk sorpsiyonu soz
konusudur ve diyagramin lineer, yiiksek sicaklik
kisimlari, absorbsiyonun entalpisine karsilik gelen bir
egime sahiptir



Artan serbest hacim ve degisen difiizyon katsayisina
sahip polimerlerin T, nin hem altinda hem de tstiinde
log V; 'nin lineer degisimiyle ilgili oldugu
bulunmustur. Bu tir polimerlerde bulk sorpsiyonu

sadece yuiksek sicakliklarda degil, ayn1 zamanda camsi
durumda da gecerlidir.




TGK'nin Yiizey Ozellikleri
Analizinde Kullanimi




Effective solubility parameters of
sucrose monoester surfactants
obtained by
inverse gas chromatography

C.R. de Schaefer, M.E.F. de Ruiz Holgado, E.L. Arancibia
Fluid Phase Equilibria 272 (2008) 53-59



0,0028 0,0030 0,0032 0,0034
1/T(K)

Fig. 1. Van't Hoff retention diagram for probe solutes in MP products: (@) n-octane;
(m) carbon tetrachloride.




| |
0,0028 00030 0,0032 0,0034

1IT(K)

Fig. 2. Van't Hoff retention diagram for probe solutes in MS products: (@) n-octane;
(m) carbon tetrachloride.




Miscibility of anhydrous cationic
surfactant mixtures

S.M. Bardavid, P.C. Schulz , E.L. Arancibia
Journal of Molecular Liquids 156 (2010) 165-170



Saf Dodesiltrimetilamonyum bromid (C12TAB) ve
octadesiltrimetilamonyum bromid (Ci8TAB) ve
karisimlari, sabit fazlar olarak kullanilmasgtir.

100 cm uzunlugunda, 1/4 in¢ dis caph bir kolon
kullanilmuistir.

n-heptan, n oktan, n-nonan, sikloheksan,
metilsikloheksan, benzen, toluen, etil asetat,
diklorometan, triklorometan ve karbon tetraklorur
¢ozlicu olarak kullanilmuistir.

Tasryic1 gaz olarak azot kullanilmuistir.



@ n-Octane
m Toluene

0
0,0023 0,0024 0,0025 0,0026 0,0027 0,0028 0,0029 0,0030

1T

Fig. 2. Van't Hoff retention diagram for probe solutes in C,;TAB: (@), n-octane; (W),
toluene.
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Fig. 3. Van't Hoff retention diagram for probe solutes in C,3TAB: (@), n-octane; (W),
toluene.
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Fig. 4. Interaction parameters between C,;TAB and C,gTAB as a function of volume
fraction (d) of C;sTAB. Temperature: (@), 388.15 K; (W), 393.15 K; (4),398.15 K; (¥),

403.15 K.
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Chromatographic estimation of filler
surface energies and correlation with
photodegradation of kaolin filled
polyethylene

Deeba M. Ansari, Gareth J. Price
Polymer 45 (2004) 1823-1831
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Fig. 1. van't Hoff retention diagram for alkanes on PE.
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Fig. 2. Retention diagram for CACI1-PE composite.



26
(1000/T) / K’

Fig. 3. Retention diagram for CAC2-PE composite.




Gas Chromatographic
Investigation of Poly(vinylidene
fluoride)-Poly(methyl
methacrylate) Blends

Giuseppa DiPaola-Baranyi, Steven J. Fletcher and Pierre
Degre
Macromolecules 1982, 15, 885-889



48 mm I.d bakar kolonlar kullanilmustur.

PVF2 kolonu, azot altinda 230 ° C'de 2 saat
sartlandirilmastir.

Diger tim kolonlar, daha ytiksek sicakliklarda taban
cizgisi kararsizligi nedeniyle 200 ° C'de
kosullandirilmastir.

Asetofenon, siklohekzanon, N,N’-dimetil formamid,
siklohekzanol, 1-klorooktan, 1-klorodekan, n-
tetradekan kullanilmaistir.



PVYF2 -PMMA Blends

26 28 30
10%T (K'Y

Figure 1. Retention diagrams for various PVF,-PMMA blends
in the melting region.




PVF; - PMMA Elends

 PMMA
& 25% PVF, ;
B 50% PVF,

24 26 28 30 32 34 36 38
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Figure 3. Retention diagrams for various PVF,-PMMA blends
in the vicinity of T,. The probes used were n-C,; for PMMA, n-Cy,
for the 25 wt % IS‘VFQ blend, and n-C- for the 50 and 75 wt %
PVF; blends.




Inverse gas chromatography
investigation of the surface
properties of cellulose

E. PAPIRER, E. BRENDLE, H. BALARD and C.
VERGELATI

J. Adhesion Sci. Technol., Vol. 14, No. 3, pp. 321-337
(2000)



Caplar1 250 ile 400 um arasinda olan parcaciklar
kullanilmustir.

Paslanmaz GC stitununun uzunlugu 50 cm ve ¢api 1 =
800 olarak kullanilmuistir.

Celik kolon 1 g seliiloz ile doldurulmustur.

Kolon, He altinda gece boyunca 100 + C'de
sartlandirilmastir.

Tasryic1 gaz olarak 20 ml / dakika akis hizinda
kullanilmuistir.



Table 13.
IGC measurements performed on prewet cellulose samples

Substrate

49°C, wet carrier gas

Yo AGa(CHy)

422406
45.5+0.2
431+ 1.4
37405

2.73 £0.02
2.84 = 0.01
2.76 =0.05
2.57 £0.02

Cellulose MGr
Cellulose MCr
Cellulose MFi
Cotton

Cellulose MGr  Cellulose MCr  Cellulose MFi

Alkenes (AG3Y (C=C))?
Aromatics

ﬂ.G:p{ benzene ring ) mono

ﬂ.G:p{benzene ring ) multi
a-Chlorinated AG Y (—Cl)
Alcohols AG5F(—OH)
Ethers AG; (—0—)
Nitriles AG3P(—CN)
Ketones and acetates

AGZ(C=0)
AG :P{ acetate)

0.3+0.1

44+04

6.0£0.5

44+0.1

149+ 1.5

3.34+£0.2

104+ 1.1

9.8 £ 0.8
7.2+02

04+£0.1

47+04

6.4£06

47 £0.1

16.0£2.0

42+02

11.3£0.6

10.7 £0.5
82+£0.1

0.2+0.1

44+04

6.1 £0.6

43+0.1

143+1.1

3.1+£01

9.9+09

9.0£0.5
6.8£0.2

41+£04
53£0.5

38£0.1

11.6£22

1.3+0.1

83116

@ 1n kJ/mol.
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