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OZET

Gaz Kromatografisi (GC), ayirma islemi az miktarda numune gerektiren ve ucucu
tiirevlere kolayca doniisebilen numune, N», Ar veya He gibi hareketli bir inert gaz
fazinin yardimyla analitik kolona tasiyarak, tercih edilen bir ayirma yontemidir.
Modern GC sistemlerinde dedektoriin bagh oldugu, adlandiran Eliisyon prosesi 30-100
metre uzunlugu bir analitik kolonda gerceklestirip islem yapilir. Ayrilan bilesikler GC
uygulamalarinin %95'inde, Is1 Iletkenlik Dedektérii (TCD), Alev Iyonlasma Dedektérii
(FID), Elektron Yakalama Dedektorii (ECD) ve Azot Fosfor Dedektorii (NPD) gibi
uygun bir detektor ile fiziksel 6zelliklerin 6lgiilmesine bagli olarak nicel olarak saptanir.
GC teknikleri ve dedektorleri son on yilda neredeyse istikrarli hale geldi ve yakin
zamanda yeni ticari dedektorler {iretilmedi. Bu tez ¢alismasinda, dielektrik gegirgenlik
Olclimiine bagli olarak polar bilesikler i¢in segici yeni bir GC dedektorii gelistirilmistir.
Bir kapiler kolon hiicre olarak kullanilmistir. Kolondan gecen polar tiirlerinden
uyartlmig sinyal elde etmek icin 100 Hz. kare dalga sinyal bu dedektor hiicresine
uygulanir. Olusturulan sinyaller, amplifikator kilidi (LIA) ile demodiile ve amplifiye
edilip ve daha sonra kromatogram elde etmek i¢in bir yaziciya veya entegratdre

gonderilir.

Anahtar Kelimeler: Dielektrik Gegirgenlik, Lock-in Amplifier, Faz Duyar Dedektor,
Gaz Kromatografi.
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DEVELOPING A GAS CHROMATOGRAPHIC DETECTOR BASED ON
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ABSTRACT

Gas Chromatography is a preferred separation method if the separation requires small
amount of sample and the sample that can be easily transformed into volatile derivatives
to be eluted through analytical column by aid of a mobile inert gas phase like N2, Ar or
He. The so-called elution process is achieved in analytical column with 30-100 m length
to which a detector is connected in GC systems. The separated compounds are detected
and determined quantitatively depending on measuring any physical property by a
suitable detector such as Thermal Conductivity Detector (TCD), Flame Ionization
Detector (FID), Electron Capture Detector (ECD) and Nitrogen Phosphor Detector
(NPD) in 95% of the GC applications. GC techniques and detectors became nearly

stable in the last ten years and no new commercial detectors are produced recently.

A new GC detector has been developed in this thesis work which is selective for polar
compounds depending on measurement of dielectric permeability. A capillary column
about 10 cm in length is used as detecting cell. 100 Hz square signal is applied to this
cell to obtain induced signal from polar species passing through the cell. The induced
signals are demodulated and amplified by lock-in-amplifier (LIA) then sent to a plotter

or integrator to obtain chromatogram.

Keywords: Dielectric Permeability, Lock-in-amplifier, Phase Sensitive Detector, Gas

Chromatography.
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GIRIS

Gaz Kromatografisi (GC), bir karisitmin bilesenlerinin ayristirilabildigi durgun ve
hareketli gaz fazlar iceren bir ayrima teknigidir. Ayristirmanin az miktarda (ug, uL)
ornek gerektirdigi ve 6rnek bilesenlerinin N2, Ar veya He gibi hareketli inert gaz fazi
yardimiyla analitik  kolona tasinmak i¢in ugucu tiirevlerine kolaylikla

dontistiiriilebilecegi durumlarda GC tercih edilen bir ayirma yontemidir.

Cesitli biyolojik ve endiistriyel 6rneklerin basit ayirma yontemleri (slizme, damitma,
kristallendirme v.b.) kullanarak ayrilamadigi durumlarda kaynama noktasi birbirine

yakin olan ugucu bilesenlerin ayrilmasinda en uygun ayirma yontemlerinden birisidir.

Eliisyon prosesi olarak anilan yontemde ayirma islemi, modern GC sistemlerinde bir
dedektdriin bagh oldugu 30-100 metrelik analitik kolonda gerceklesir. Kolonda dagilma
adsorpsiyon gibi kuvvetlerin etkin oldugu durgun ve hareketli fazlarin arasinda farkli
etkilesimler gostererek ayrilan bilesenler, uygun bir dedektér yardimiyla bir 6lgiilen
fiziksel ozellige bagli olarak nicel 6l¢iimle belirlenebilir. Kromatografik tekniklerde
kullanilan dedektor, kromatografi kolonundan ayristirilmis olarak gelen saf bilesenlerin

miktariyla orantili bir elektrik sinyali saglamaktir.

Gaz Kromatografisinde giiniimiizde en yaygin olarak kullanilan dedektorler, Alev
Iyonlastirma Dedektérii (FID), Elektron Tutucu Dedektdrii (ECD) ve Termal iletkenlik
Dedektoriidiir (TCD). Genel olarak FID, bu iki dedektorden daha hassas olmakla
birlikte, organik bilesiklerle sinirli ve tahrip edici olanidir (karbon igeren bilesenler).
Alternatif olarak TCD, diisiik maliyetli fakat diisiik hassasliga sahip evrensel dedektor
olarak bilinir. Diger GC dedektorlerinden Elektron Tutucu Dedektorii (ECD) ve
Nitrojen Fosfor Dedektorii (NPD), GC’de daha yaygin olarak kullanilan dedektorler ise



de her ikisi de spesifik Kromatografi dedektdrleri olup yalnizca sinirli sayida bilesige

cevap verirler.

Bu c¢alismada gelistirmeyi planladigimiz dielektrik gegirgenlik Ol¢timiine dayali
dedektor (DCD) nerdeyse simetrik yiik dagilimina sahip apolar maddeler disindaki tiim
polar maddelerde bulunan dielektrik gecirgenlik d6zelligine duyarli evrensel bir Gaz

Kromatografi dedektorii olacag: diisiiniilerek tasari uygulamaya konmustur.

I1k dielektrik dl¢iimii dedektdrlerinden biri Grant tarafindan tasarlanmistir [1]. Poppe ve
Kunysten. Is1 dengelemesi i¢in bir referans hiicresi i¢eren bir dielektrik gegirgenlik
dedektorii tanimi yapmistir [2]. Bununla birlikte, sivi kromatografisi (LC) igin ilk DC
dedektoriin ticari olarak piyasaya ¢ikmasi 1979 yilin1 bulmustur [3]. Benningfield ve
Mowery, bu dedektorii ¢esitli uygulama alanlar1 da dahil olmak iizere detayli olarak
tanimlamistir [4]. Bade ve ark., ayrica on-line LC prosesi igin c¢esitli uygulamalarin
yaninda bir takim laboratuvar uygulamalar1 da agiklamistir [5]. DCD dedektdriiniin bu
kullanimi, 6zellikle boyut dislama kromatografisi kullanilarak yapilan polimerlerin

ayristiritlmasi iglemi i¢in 6nemli bir basamak olmustur [6].

Bu caligmanin amaci, gaz kromatografisi icin dielektrik gegirgenlik Sl¢iimlerine dayali
yeni bir tip dedektor gelistirmek ve farkli polaritelere sahip bazi basit bilesiklerin
kromatografik ayrilma parametrelerini elde edilmesine uygulamak olacaktir. Bu
bilesikler icin algilanabilen minimum miktarlar1 tayin sinir1 (MDQ), lineer dinamik
araliklart (LDR) gibi Kromatografik parametrelerinin yaninda kolon verimi, secicilik
(selectivity), optimum sicaklik ve optimum akis hizi gibi parametreler de
belirlenecektir. Polar tiirlerden indiiklenmis sinyal elde etmek icin hiicreye belirli bir
frekansta siniis dalga sinyali uygulayip alinan indiiklenmis sinyaller, Lock-in Amplifier
(LIA) kullanilarak demodiile edilmesi ve giiclendirilip ardindan kromatogram elde

etmek {izere integratore gonderilerek sinyal kaydi ve islenmesi saglanacaktir.

Bu caligma, dielektrik dl¢limiiniin gaz kromatografisine ilk uygulandigi 6rmek 6zelligini

tasimaktadir.



BOLUM 1

GENEL BILGILER ve LITERATUR CALISMASI

1.1. Kromatografik Yontemlerin Tanimi ve Simiflandirilmasi

Gaz Kromatografisi (GC), kompleks karisgimlari bile aywrabilen giicli ve yaygin
kullanim1 olan bir analitik tekniktir. Kromatografi terimi, Yunancadaki chromos (renk)
ve graphein (yazma) kelimelerinden tiiremis olup pratikte renklerine ayirmak anlaminda
kullanilmaktaydi. Rus botanik¢i ve biyokimyaci M. S. Tswett (1872—1919), bu terimi

yirminci ylizyilin baginda, yaprak pigmentlerinin ayrilmasini tanimlamada kullanmistir

[7].

Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (International Union of Pure and
Applied Chemistry- IUPAC)’nin Kromatografi terimler dizininin Onerisine gore,
asagida belirtilen modern Kromatografi tanimmi gecerlidir [8]. "Kromatografi,
ayristirilacak bilesenlerin birinin durgun oldugu (durgun faz), digerinin belli bir yonde
hareket ettigi (hareketli faz) iki faza dagildig: bir fiziksel ayirma yontemidir". Hareketli
faz, bir gaz, bir s1v1 (veya siiperkritik siv1) olabilir ve yer¢ekimi, kapiler kuvvetler ya da
basing ile hareket ettirilir. Analitlerin durgun faz boyunca taginmasindan sorumludur.
Durgun faz, gézenekli ya da gozeneksiz bir kati madde veya kat1 ylizeyine kaplanmig
bir sivi olabilir ve hareketli gazlarin tasinma hizina kiyasla analitlerin tutulmasini

saglar.

Bir Kromatografik sistem, birbirleriyle yakin temasta olup bir fazin durgun, diger
fazinsa hareketli oldugu karismayan iki fazdan olusur. Analitler, durgun ve hareketli

fazlar arasinda dagilmistir. Bu da dagilma katsayis1 (K) ile agiklanir.



Faz ara ylizeyi boyunca analitin taginmasi sirasinda bazi dagilim kuvvetleri etkili olur.

Kromatografik yontemler, farkli kriterler kullanilarak simiflandirilabilirler. Temel kriter,
hareketli faza goredir (Tablo 1.1). Hareketli faz, gaz kromatografisi (GC) adi1 verilen
gaz seklinde, sivi kromatografisi (LC) adi verilen siv1 seklinde ya da siiperkritik akigkan
kromatografisi (SFC) adi verilen siiperkritik akigskan seklinde olabilir.

Bir diger kriter ayrigtirma mekanizmasidir. Genel olarak durgun ve hareketli fazlar
arasindaki analit dagilimi; adsorpsiyon, ¢dziiniirliik, iyon degisimi, boyut diglama veya
selektif interaksiyonlara dayalidir. GC i¢in adsorpsiyon ve ¢oziiniirlik gegerlidir. Kati
durgun fazlarda adsorpsiyon kromatografisinin gergeklestigi tiirlere gaz-kati
kromatografisi (GSC) adi verilir. Sivi durgun fazlarda ¢o6ziilmenin gerceklestigi
sistemlere gaz-sivi kromatografisi (GLC) adi1 verilir. GLC en yaygin GC teknigidir.
Bununla birlikte hem adsorpsiyon hem de c¢oziinmeyi igeren karigik tutulma

mekanizmalar da gerceklesebilir.

Tablo 1.1. En yaygin Kromatografi yontemlerinin siniflandirmasi

Tiir Hareketli Durgun faz

faz Kati Sivi

Gaz kromatografi(GC) Gaz |Gaz kat1 kromatografi (GSC) |Gaz sivi Kromatografi (GLC)

S1vi kromatografi (LC)| Sivi  [Siv1 kat1 kromatografi (LSC) [S1v1 s1vi kromatografi(LLC)

PA

(a) (b)

Sekil 1.1. GC kolon ¢esitleri (a) dolgulu cam kolon (b) kapiler kolon.



Gazlarin 6zelliklerinden dolay1 GC’de daima kapali sistemlerde calisilmalidir. Durgun
faz, lizerinden hareketli fazin aktig1 kromatografi kolonunda bulunmaktadir. Dolgulu
kolonlarla kapiler kolonlar arasindaki fark ve degisik kolon tipleri Sekil 1.1. de

goriilmektedir.

Dolgulu kolonlar durgun faz gorevi yapan ince graniil katilarla doldurulmustur. Bu kati
durgun faz ya gozenekli bir adsorblayici katidan (GSC) ya da yiiksek viskoziteye sahip
ince bir film tabakasi ile kaplanmis bir destek katidan (GLC) olusur.

Kapiler kolonlarin i¢ ¢aplart 1 mm'den az olup agik tiip kolonlardir. Durgun faz, ya
yiiksek viskoziteye sahip bir sividan olusan ince bir tabaka olarak (i¢ ¢eperi kaplamali
acik tiip kolon- WCOT) ya da ince bir adsorbent katmani olarak (gozenekli katmanl
acik tiip kolon- PLOT) kolonun i¢ tarafinda bulunmaktadir.

Sivi kromatografisi ya kolon kromatografisi ya da diizlemsel Kromatografi olarak
uygulanabilir. Diizlemsel Kromatografide durgun faz; cam, aliiminyum folyo veya
plastik gibi diiz bir destek iizerinde ince bir tabaka olarak kaplanir (Ince Tabaka

Kromatografisi, TLC) [9].

Teorik plaka sayis1 (N): kolonun performansinin ve etkinliginin bir 6l¢iisiidiir. Plaka
sayis1 biiyiidiik¢e kolon verimi artar. Asagidaki formiille hesaplanir.

2

N =16 (tw)2 yada N=2m (%) (1.1)

Burada tr: bagil alikonma zamani, w: pik taban genisligi, H: pik yiiksekligini
gostermektedir. Teorik plaka sayis1 (N) kolon uzunlugu ve teorik plaka esdeger

yiiksekligi arasinda esitlik (1.2 ) bagintis1 vardir.

TPEY =2 (1.2)



1.2. Gaz Kromatografi Bilesenleri

Gaz kromatografisi i¢in kullanilan pargalarin her biri gaz kromatografinin bilesenlerini

olusturur ve bu temel pargalar asagida agiklanmaktadir.

1.2.1. Tasiy1ca1 Gaz

Hareketli fazin kolondan siirekli akisini saglar. Hareketli fazin ¢6ziinen maddeyi
kolonun igerisinde tasimasindan dolay1 buna genellikle tasiyici gaz denir. Tasiyic1 gaz
olarak saf helyum, hidrojen veya azot kullanilir. Birgok laboratuvarda gaz besleyici
olarak iki asamali, basing 6lgerli, yiiksek basingli gaz tiiplerini bulunur ya da merkezi

gaz besleme sistemleri kullanilir.

1.2.2. Enjektor

Kolon baslangicinda gaz veya sivi 6rneklerin beslendigi birimdir. Stvi 6rnekler genel
olarak mikro siringa kullanilarak, gaz ornekler ise gaz sizdirmaz bir siringa veya gaz
vanalar1 aracilig1 ile verilir (enjekte edilir). Modern cihazlarda kullanici hatasini en aza

indiren otomatik drnekleyici (autosampler) {inite bulunur.

1.2.3. Kolon

Kolon genel olarak GC sisteminin en islevsel ve 6nemli birimi olarak degerlendirilir.

S1v1 veya kat1 durgun fazlarda dolgulu kolonlar ya da kapiler kolonlar kullanilir.

1.2.4. Kolon Firimi

Kolon, kolon firminda bulunur. Firin, sabit sicaklikta (izoterm) veya programli bir
sicaklik artisiyla calismay1 saglayan termostat sistemine sahiptir. Kolon firini, havanin
diistik 1s1 iletkenligine sahip olmasindan dolay1 kuvvetli hava sirkiilasyonunu saglamak
icin daima bir vantilator donanimi yardimiyla sicakligi tiim kolon firimi i¢inde homojen

tutar.



1.2.5. Dedektor

Dedektor, kolonda ayrigan bilesenleri kolonu terk ederken algilama ve elektriksel
sinyale doniistirmeye yarayan GC birimidir. Burada iiretilen zayif sinyaller yiiksek

elektriksel sinyale doniistiiriiliip veri isleme sistemine gonderilir.

1.2.6. Veri Isleyici Unite

Uretilen verileri kaydetmeye, depolamaya ve analiz etmeye yarar.

T 1. Tasiyic1 Gaz
E] 2. Enjektor
, 5
i EH , Data 3. Kolon
1_.._ - : —‘I 6 | 4. Firin
»I Aoste i 5. Dedektor
E " -
e e 6. Veri Isleyici Sistem
% s 4 [*""-0' l? 7. Yazic1/Cizici

Sekil 1.2. Tipik bir GC kromatograf semasi

1.3. Gaz Kromatografisi Dedektorleri

Dedektor, gaz kromatografinin en Onemli birimidir. Aslinda, gaz kromatografi
tekniginin fizibilitesi, ancak uygun bir dedektoriin gelistirilmesi iizerine tesis edilebilir.
Dedektor, termal iletkenlik gibi gazin belli bir kitlesel ozellikteki (bulk Property)
degisimini Olgcerek veya FID benzeri karbon igerikli analite 6zel bazi ozellikleri
algilayarak kolonu terk eden bilesen buharinin varligini algilar. Bunlardan ilkine
evrensel dedektorii, digerine bilesen 6zelligine duyarli (spesifik) dedektor denir. Genel
olarak, bilesen Ozelligine duyarli dedektorler, kitlesel 6zellik dedektorlerinden daha
yiiksek duyarliklar1 vardir. GC kolonundan ¢ikan bilesenleri algilayan bir¢ok dedektor

mevcut olup bunlardan yalnizca ¢ok az1 genel amach (evrensel) olarak kullanilmaktadir.



Genel olarak kullanilan, evrensel dedektor TCD'dir. FID, ECD ve NPD dedektorleri,
spesifik dedektdrlerdir. Ornegin, isminden anlasildig1 iizere NPD dedektorii yalnizca

azot ve/veya fosfor iceren maddeleri algilar [10].
1.4. Dedektor Ozellikleri

Kromatografik analizde onemli olan ve dedektor gelistiricisi tarafindan saglanmasi
gereken bazi temel dedektdr parametreleri vardir. Bu parametreler belirli bir uygulama
icin kromatografi cihazinin uygunlugunu belirlemeye yarar. Dedektoriin gelistirilmesi

veya se¢imi i¢in gerekli olan temel dedektor parametreleri sunlardir [11].

1. Dedektor giiriiltii seviyesi

2. Dedektor duyarligi

3. Minimum algilanabilen miktar
4. Dedektoriin dogrusallig

5. Dinamik aralik

6. Yanit (repons) faktorii

7. Dedektor segiciligi

8. Basing duyarligi

9. Akis duyarligi

10. Sicaklik duyarlig

1.4.1. Dedektor Giiriiltii Seviyesi

1.4.1.1. Giiriltii ve Sapma

Dedektor giiriiltiisii, eliisyonla ayrimi yapilan bir bilesenle baglantili olmayan, dedektor
cikisinda meydana gelen herhangi bir bozucu sinyaldir. Dedektor sisteminin temel bir
ozelligidir. Sonu¢ duyarligi veya minimum algilanabilen miktar1 belirler. Dedektor
giiriiltiisii tic kisma ayrilir: 'kisa siireli giiriiltii', 'uzun siireli giiriiltii' ve 'sapma’. Bunlarin

iicti de Sekil 1.3'te gosterilmistir.



W Kisa Siireli Giiriiltii
W Uzun Siireli Giiriiltii
x/-\\\_\ R
L\/\‘—\“‘- Total Giiriiltii

Sekil 1.3. Dedektor giiriiltiisiiniin farkl tiirleri

a. Kisa siireli giiriiltii (hizh giiriiltii), zemin c¢izgisinde meydana gelen yiiksek
frekansli pertiirbasyonlardan olusur. Kisa stireli giiriiltli, piklerin profillerini ciddi
Olciide etkilemeksizin uygun ses filtreleriyle giderilebildiginden dolay1 ¢ogunlukla
ciddi bir sorun degildir. Kaynag1 genellikle elektronik olup ya dedektor algilama

sisteminden ya da yiikselticiden kaynaklanir.

b. Uzun siireli giiriiltii, zemin ¢izgisinde meydana gelen eliisyona ugrayan bir pikte
benzer frekanslara sahip pertiirbasyonlardan kaynaklanir. Bu giiriiltii tipi ¢cok kiiciik
piklerden ayirt edilememesinden dolayr en zor olanidir. Uzun siireli giirilti,
eliisyona ugrayan piklerin profillerini ciddi oOlgiide etkilemese de elektronik
filtrelemeyle giderilemez. Benzer sebepler, dedektordeki sicaklik veya basing/akis
icerisindeki degisimlerden kaynakli kiigiik varyasyonlardir. Uzun stireli giiriiltii

biiyiik bir 6l¢iide dedektdr hiicre tasarimiyla kontrol edilir.

c. Sapma, daha az 6neme sahip bir distiirbans olup, bir pikin eliisyon siiresinden ¢ok
daha yavas olan sabit bir degisimdir ve egik bir ana ¢izgi gibi goriiniir (Sekil 1.4).
Bu degisim pozitif veya negatif egimli olabilir. Integrasyon yaziliminin iistesinden
gelemeyecegi biiyiik bir sorun olmamasina ragmen, savrulan bir zemin ¢izgisi
neredeyse daima ortam sicakligindaki degisikliklerden, hareketli akis hizindan,
dedektor hiicre basimncindan veya GC'deki kolon kirlenmesinden kaynaklanabilir.
Biitin bu i¢ kaynagin kombinasyonu Sekil 1.4'deki salinim bandi seklinde

gosterilmistir [12].
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1.4.1.2. Dedektor Giiriiltii (Noise) Ol¢iimii

Sekil 1.4. Giiriiltii seviyesi

Dedektor giirtiltiisii 10-15 dakikalik bir zaman dilimi boyunca 6l¢iilen kisa ve uzun
stireli titresimlerin birlestigi maksimum genlik olarak tanimlanir. Dedektor bir kolona
baghdir ve Olclim sirasinda hareketli faz bunun igerisinden gecirilmesi nedeniyle
dedektor giiriiltiisii, tamimlanan siire icerisinde kaydedilen salinimlar1 kusatan paralel

cizgiler yardimiyla elde edilir (Sekil 1.4) [11].

Paralel ¢izgiler arasinda milivolt ile dlgiilen aralik, giiriiltii degeri olarak alinir. Modern
Kromatografik veri alim sistemleri, sesi otomatik olarak Slgebilir ve bunu kolaylikla
bilgisayar ekraninda gosterir. Paralel cizgiler arasindaki milivoltla 6l¢giilen aralik (V)

gliriiltii degeri olarak alinir ve Np giiriiltii degeri asagidaki sekilde hesaplanir.

Np=Vy-A= (1.3)

Kaydedici ¢iktisindan volt olarak dlglilen giiriiltii V, oldugu durumda, A zayiflatma
(ateniisyon) faktorii, B ise alternatif yiikseltme (amplifikasyon) faktoridiir [12].

1.4.1.3. Sinyal/Giiriiltii Oram (S/N)

Sinyal/Gilriilti oram1 (S/N), bir dedektoriin 6zelliklerini  belirlemek i¢in siklikla
kullanilan bir parametredir. Sinyal/Giiriiltii orani, belirli bir pikin giiriiltiilii bir zemin
cizgisine bir analitten sinyal ¢ikarma olasiliginin gostergesidir. S/N parametresi, pik
yiiksekliginin zemin ¢izgisi giiriiltii diizeyine (baseline noise) orani 6l¢timii kullanilarak

tahmin edilir ve hem kisa hem de uzun siireli giiriiltii icerecek sekilde tanimlanir.
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Sz

Sekil 1.5. Sinyal/Gtiriiltii hesaplamasinda kullanilan bir kromatogram 6rneginde

oOlgiilebilir parametrelerin gosterimi

S/N'nin Sl¢iilmesinde Sekil 1.5’te goriilen kromatogramda L1 ve L2 aras1 giiriiltii band
olarak tanmimlanmali, pozitif veya negatif pik egimi ortalama giriilti olarak
belirlenmelidir. Sinyal pik yiiksekligi (S), C ortalama giiriiltiinden pik tepesi D> ye kadar
Olciiliir ve S/N hesaplanir. Giiriiltiilii bir sinyal i¢in (6r. S1) pik yiiksekliginin tepe
sinyalinin ortalama tahmin degerinden itibaren Ol¢iilmesi gerekirken, D1 icin bu deger
L3 ve L4 arasindadir [10]. S/N'yi 6lgmek icin interaktif bir grafik yontemi de

kullanilabilir.

1.4.2. Dedektor Duyarhgi

Dedektorler uygun sekilde iki ana gruba ayrilirlar: Dedektore birim zamanda (ng/s)
ulasan o6rnek bilesenin kiitlesine yanit veren kiitle akis dedektorleri ve hareketli fazda
bir 6rnek bileseninin derisimiyle dogrudan orantili bir ¢ikt1 saglayan (ng/mL) derisime
duyarh dedektorler. Bir dedektor sisteminin duyarligi (S), detektore gelen bilesenin
kiitlesindeki veya derisimindeki degisime baglh dedektor sinyalindeki degisim olarak
tanimlanir ve analit kiitlesi veya analit derisimine kars1 dedektér yamit faktorii icin
cizilen ayar (kalibrasyon) grafiginin egiminden bulunur. E analit sinyali, C derisim
terimi (derisime duyarli dedektor), dogrusal dinamik aralikta olmak kaydiyla M kiitle
akis terimini (kiitle akigina duyarli dedektorde) ifade etmek ilizere duyarlik, (1.4)

esitliginden sayisal olarak hesaplanabilir.
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E E
S = C veya S = o (1.4)

Duyarlik, birim kiitlede veya analit derisimindeki dedektér yaniti (mV/pg) olarak

Ozetlenebilir.

1.4.3. Minimum Algilanabilen Derisim (LOD)

Algilamanin alt sinir1 (LOD), diger adiyla gozlenebilme sinir1 (DL), bir Kromatografik
pikte ortaya ¢ikan en diisiikk analit miktar1 olup zemin ¢izgisindeki giiriiltiiden ayirt
edilebilen sinyali temsil eder ve cogunlukla pikin sinyal/giiriiltii (S/N) oran1 temel
almarak belirlenir. Diger deyisle zemin giiriiltiisiiniin biiyiikligii ile pikin yiiksekligi
arasindaki iliskidir (Sekil 1.5). Genel olarak LOD, S/N orami 3/1 temel alinarak
tanimlanir. LOD diizeyi, analitin dedektorde algilandigi deger yerine bilesenin 6zgiin
numune i¢indeki varligim gosteren bir nicel sonu¢ seklinde verilir. Giivenilir bir
nicellestirme vermek zor olsa da 6l¢iilen duyarlik (S), giiriiltii (N), yar yiikseklikte pik
genigligi (wn, sn olarak) olmak iizere LOD, sinyal/giiriiltii oraninin 3 oldugu (1.3)

esitligiyle belirlenebilir [10,13].

3N
S-Wy,

LOD = (1.5)

1.4.4. Dedektor Dogrusal Aralhig:

Dogrusal aralik (dedektor sinyali ve analit derisimi arasinda dogrusal iliski varsa),
sinyal yanitinin dogrusal olarak analit derisimiyle birlikte yiikseldigi ve kabul edilebilir
bir dogruluk ve kesinlik derecesinin saglandigi, nicellestirmenin alt ve {ist limiti
arasindaki agikliktir. Analit sinyali diiz kalibrasyon c¢izgisinin belirli bir ylizdesinden
asag1 distiigiinde nicellestirmenin {ist limitine (dogrusalligin st sinirina) ulasilir. Kabul

edilebilir sapma oran1 % 5 — 10 arasidir [ 14].
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1.4.5. Dinamik Arahk

Bir Kromatografik dedektoriin dinamik araligi, dedektoriin, dedektdre ulasan analit
derisiminde veya Kkiitlesinde artan bir degisimle orantili bir dogrusal sinyal yaniti
sergiledigi derisim veya kiitle aralig1 olarak tanimlanir. Bir noktada bu dogrusal iliski,
dedektdr doygunluga ulastiginda dogrusal davranistan sapmaya baglayabilir ve analitin

daha da artmasi sinyal siddetinde paralel bir artis saglamaz.

1.4.6. Yamt Faktorii

Yanit (Respons) faktorii, sinyalin 6rnek hacmina orami olup bir gaz Kromatografi
dedektdrii ile yapilan nicel analizlerde daha kesin sonu¢ almak icin kullanilir. Esit mol
miktarina sahip iki maddenin ¢ogunlukla ayni pik alanlar1 yaratmamasindan dolay1
sonucu dogru elde edebilmek i¢in i¢ standart yardimiyla maddeleri nicellestirmede
onemli bir kavramdir. Yanit faktorii faktorii (R), her biri agagidaki denklemle baglantili
olmakla birlikte ya pik alanindan (A) ya da pik yiiksekliginden (h) hesaplanir.

_ hws

A=— (1.6)

Kiitle akigina duyarli dedektdrdeki yanit faktorii igin:

_ h'WB
R=— (1.7)

Derisime duyarh dedektordeki yanit faktorii i¢in:

_ h'WB'F
T 2M

R (1.8)
A pik alani, h pik yiiksekligi, Wg pik taban genisligi, F akis hizi, M Enjekte edilen kiitle
(1.5, 1.6) numarali esitliklerden bulunabilir [11].

Bagil yanit faktori, analit ve diger bilesenler (cogunlukla i¢ standart) arasindaki yanit
faktorlerinin oramidir. Bagh yamit faktorii, enjekte edilen i¢ standardin bilinen miktar

ol¢ii almarak analit ile ilgili nicel bilgi edinme igin kullanilmahdir. Ozellikle baz1 secici
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(selektif) dedektorlerde yanit faktorleri arasinda biiyiik farkliliklar goriilebilir. Diger
secici dedektorlerin ise sinyal olusumuna yol acan belirli molekiil 6zellikleri bilesikten

bagimsiz yanitlar verdigi i¢in bu Ozellikleri yardimiyla nicel belirleme amagl

kullanmildiklar1 bilinmektedir.

1.4.7. Dedektor Seciciligi

Bir dedektoriin segiciligi (selektivitesi), bazi bilesikleri diger dedektorlerden ¢ok daha
iyi algilayabilmesi anlamia gelmektedir. Gaz kromatografi dedektorleri temelde secici
(selektif) veya evrensel dedektorler olarak siniflandirilir. Bir element igin segici olan
dedektdr, o elementi igeren bir analitin dedektdrden ge¢cmesiyle, o elementi icermeyen
bir 6rnege gore ¢ok daha biiyiik bir sinyal verir. Alev iyonlastirma dedektorii (FID), cok
diisitk diizeyde hidrokarbon derisimlerini iyi yamit verdigi icin genel olarak petrol

analizinde kullanilir ve FID hidrokarbonlar i¢in segici (selektif) bir dedektordiir.

Dogal gaz analizi konusunda, aranilan bilesenlerden bazilar1 (6r. N2 ve CO), FID'de ya
cok zayif yanit verir ya da hi¢ vermez. Bu uygulama i¢in termal iletkenlik dedektorii
(TCD), gaz orneklerdeki tim bilesenlere yanit verebildiginden dolayr daha uygundur.
Numunedeki tiim bilesenlere yanit verebildigi i¢in TCD evrensel bir dedektordiir.

Selektif dedektorler ise aksine sinirh sayida bilesige yanit verir.

1.4.8. Basin¢ Duyarhg:

Bir dedektoriin basing duyarligt hem wuzun siireli girilti hem de sapmay1
belirleyebilmesinden dolay1r onemli bir parametre olabilir. Uzun siireli giirtiltiiyii
etkileyebildigi gibi ayrica dedektor duyarligina veya minimum algilanabilen derisime de
dogrudan etkisi vardir. Cogunlukla GC'de anorganik gazlarin algilanmasi i¢in kullanilan
TCD dedektdr, basinca karsi en duyarli olanidir. Ozenle yapilan tasarim, basincin
etkisini en aza indirebilir. TCD gibi tiim evrensel dedektorlerin basing duyarligi egilimi
bulunmaktadir. Basing duyarligmin (DP) dedektérdeki Olciilen birimi, basing bagina

degisiminin milivolt degeri olarak verilir (mV/psi, mV/kg/m? gibi).
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1.4.9. Akis Duyarhg:

Akis duyarligl, uzun stireli giiriiltii tizerinde ve buna baglh olarak dedektor MAD'inde
(Minimum Algilanabilen Derisim) 6nemli etkileri olan bir diger dedektor 6zelligidir. Bu
cogunlukla sensor hiicresi icerisindeki akis hizi biriminin dedektdr sinyalindeki
degisiklik olarak olgiilir. FID (Alev iyonlasma dedektdrii) yaniti sanal olarak
etkilenmezken TCD (Termal iletkenlik dedektorii) olduk¢a duyarhdir. Akig duyarligim
azaltmak icin genellikle TCD i¢inden bir hareketli faz akisinin da gectigi bir referans
hiicresi ile dengelenir. Kolon akisi ve referans akisi i¢in olan iki sensor bir Wheatstone
kopriisiiniin kollarinda bulunmakta olup bu da akis hizindaki herhangi bir degisikligin

yiiksek olgiide dengelenmesini saglar.

1.4.10. Sicaklik Duyarhgi

Dedektoriin sicaklik duyarligi bir dedektdrden diger birine biiyiik 6l¢lide degisiklik
gosterir. GC ‘de kullanilan FID, sanal olarak sicaklik degisikliklerine hassas olmamakla
birlikte bu durum baglantili olan elektroniklerle ilgili olarak her zaman gecerli degildir.
TCD dedektor, bunun aksine sicaklik degisikliklerine karsi son derece duyarlidir
(ayrmmtilar TCD dedektdr bashiginda verilecektir) ve farkli bir firinda termostatla
dengelenmesi gerekmektedir. Akis hizindaki degisiklikler ile sicaklik degisiklikleri GC
dedektorlerindeki sapmanin iki ana kaynagidir. Dedektor sisteminin genel sicaklik
duyarligi, sicakliktaki 1 derecelik (°C) degisimle sinyaldeki milivolt olarak degisim
olarak tanimlanir. Baz1 dedektorler, verimli ¢alisabildikleri sinirlt bir sicaklik araligina

sahiptir ve Ol¢timlerde bu araligin maksimum ve minimum degerleri kullanilir [15].

1.5. Kromatografi Parametreleri

1.5.1. Nitel Analiz

Numune bilesenlerinin kimyasal tiirlerini belirleme (teshis) yontemidir. Nitel analizlerin

farkli amaclar1 bulunabilir.
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1. Numunede hedeflenen ve segilen analitlerin algilanmasina odaklanilabilir.

2. Smurli sayida analitleri arastirma yerine drnekdeki tiim bilesenler teshis edilebilir.

3. Her bir sinyalin tek tek teshisleri olmaksizin farkli 6rneklerin pik dizilimleri de
kargilastirilabilir. Parmak izi yaklasimi olarak da bilinen bu yontem, Ornekleri
genel sinyal dizilimlerine goére smiflandirir. Bu durum siklikla gida, aroma ve
parfiim sanayilerinde kullanilir.

4. Nitel analiz ile GC'yi dedektor olarak is goren bir biyosensorle eslestirilerek
biyolojik aktif maddeleri teshis etmekte kullanilabilir. Bunun bir 6rnegi, koku

bilesenlerini algilamakta koklama araci olan insan burnudur.

1.5.2. Alikkonma Verileri

Kromatogram lizerinde elde edilen piklere iligkin bilgiler sekil 1.6 da verilmistir.

Enjeksivon

|

Zaman
e to '

Ol Zamami®  Drszeltilmiz Alilkonma Zmam
t
Alikonma Zamam

Sekil 1.6. Kromatogramda Alikonma Parametreleri

1.5.2.1. Mutlak Allkkonma Zamam (t;)

Mutlak alikonma zamani tr 6rnek enjeksiyonu ile maksimum pikin algilanmasi arasinda
gecen siiredir. Bu bilgi, ¢ogunlukla kromatogramdan alinir ve mevcut literatiirde

siklikla gecen bir parametredir.
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1.5.2.2. Kolon Olii Zamam (t,)

Kolonda ¢oziicli gibi tutulmayan bir bilesigin ¢ikma zamani (to), yede enjeksiyon
sonras1 dedektore ulasana kadar gecen siiredir. Tutulmayan bir bilesenin molekiilleri,
durgun faza gegmez ve genelde tasiyict gaz ile ayn1 hizda kolonda ilerler. Bu, bir

bilesenin hareketli fazda gecirdigi siireyle esdegerdir.

1.5.2.3. Diizeltilmis Ahlkonma Zaman (t;.)

Bir bilesenin belirtilen kosullar altindaki (6r. durgun faz, sicaklik, akis hizi vb.) durgun

fazda gecen zaman Ozelligidir. Bu durum Diizeltmis Allkonma Zamani t,'g olarak
tanimlanir. Durgun fazla higbir etkilesim olmaksizin analitin kolondan igeri taginmasi

icin gereken siire, mutlak alikonma siiresinden tr kolon 6lii zamam tv ¢ikarilmasiyla

elde edilir.
tg =tr — to (1.9)

1.5.2.4. Kapasite Faktorii (k)

Kapasite Faktorii, diger bir tutulma Olg¢iitiidiir. Bir ¢dziinenin durgun ve hareketli
fazlarda (tastyic1 gaz) gecirdigi siirenin birbirine oramidir. Matematiksel acidan,

diizeltilmis alikonma zamaninin kolon 6lii zamanina oranidir.

_®
k= o (1.10)

1.5.2.5. Secicilik Faktorii

Secicilik Faktorii bir bilesenin ve standardin diizeltilmis alikonma zamanlarmin ya da

kapasite faktorlerinin birbirine oranidir, aynmi kosullarda asagidaki gibi hesaplanir:

!

k
— 1.11
te  Kst ( )



18

1.5.3. Nicel Analiz

Gaz Kromatografisinin analitik bir yontem olarak birincil uygulamasi gazlarin ve
stvilarin nicel analizidir. Bir 6rnekdeki bilesenler gaz kromatografisi ile fiziksel olarak
ayristirilir  ve ayni ¢alisma kosullar1 altinda bilinen bir referans standartla
karsilastirilarak karistminin bilegenlerine ayristirilmis haline karsilik gelen derisim

belirlenir.

Kromatogramda bir bilesene ait pik referans standartlarin verdikleri pik yiikseklikleri ya
da pik alanlar ile karsilastirarak yorumlanir. Pik alan1 ya da pik yiiksekligi cinsinden
kalibrasyon verilerini karsilastirma biiyiik 6l¢lide pik yapisina baglhidir. Pik alan ve pik
yiiksekligi tercihinde firin sicakligi, bilesen ve tasiyict gaz akis hizi, 6rnek boyutu,
bilesenlerin tiirii ve derisimleri, 6rnekler arasindaki ¢oziiniirlilk derecesi gibi etkenler

Oonemlidir [16].

1.5.4. Pik Boyu Olciimii

Bir Kromatografik pikin boyu, o pike katilan maddenin miktariyla orantilidir ve o pikin
boyutu farkli yontemlerle Olciilebilir. Bunlar duruma goére ayri ayri géz Oniinde
bulundurulur. Pik boyutu igin iki temel yaklasim kullanilabilir. Ilki basit yoldan ve ince
piklerin pik yiiksekliginin dl¢iimiidiir. ikincisi, yayvan pikler igin degisik yontemler ile
yapilan alan 6l¢iimiinii icerir. Dogru kullanildiginda her bir teknik nicel tayini i¢in kabul

edilebilir yontemler olarak kullanilir.

1.5.4.1. Pik Yiiksekligi

Pik yiiksekligi (h) basit olarak pik tepe noktasi ile zemin ¢izgisi aras1 uzunluktur (Sekil
1.7). Pik yiiksekligi, analitin derisimi ya da kiitlesi ile orantilidir. Bu parametrenin
kullanim1 kesin olarak pik sekline dayali olup kolon sicaklifi, tasiyict gaz akisi,
dedektdr sicakligi, enjeksiyon teknigi, kolon asir1 yiiklenmesi ve dedektoriin dogrusal

araliginin asilmasi gibi parametrelerden etkilenir.
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Peak height at maximum h Peak area

Abundance
Abundance

A
a.
%
éé

Peak height

Time Tlmer

Sekil 1.7 Nicel analizde pik yiiksekligi ve pik alani

1.5.4.2. Pik Alam

Pik Alani, Kromatogramda pikin egrisinin altinda kalan alandir (Sekil 1.7). Pik alanim
belirlemek icin birkag yontem vardir. Geleneksel yaklasimda piklerin agirlig
tanimlanarak bir kagida cizilir, pik kesilip tartilir. Alternatif olarak, pikler milimetrik
kagida cizilir ve kareler sayilir. Daha gelismis yontemde, planimetreler kullanilir.
Diizensiz bir seklin alanmi, seklin smirlarmi takip ederek olgmek i¢in kullanilan
elektronik araglar mevcuttur.

Gilinlimiizde bu yontemler eskide kalmis ve kullanimi ortadan kalkmigtir. Bir Gaussian
can egrisi seklinde diisiinerek pik alam1 A; pik yiiksekligi h ve standart sapma o

degiskenlerine bagl olarak;

A=h-o-2m (1.12)
Bagintis1 ile pik Olgtilebilir. Simetrik pikler bir liggen olarak goriilebilir ve pik alani
(A"); pik yiksekligi (h) ve yan yiikseklikteki pik genisligi (wy,) gibi degiskenler (1.13)

esitligi ile hesaplanabilir. Ancak pik kuyruklanmasi (tailing) hataya neden olabilir [9].

A =h-w, = 0.94A (1.13)
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1.6. Faz Duyarh Olciim (Algilama)

Bir sinyalin yiiksek seviyedeki giiriiltiiyle engellendigi durumlarda, yiiksek kalitede
sinyal elde etmek i¢in sinyal geri kazanim teknikleri gereklidir. Bu yiizden, sinyal geri
kazanim araglart modern teknolojide 6énemli bir rol oynamaktadir. Sinyal geri kazanimi
icin gelistirilen tiim teknikler arasinda faza duyarli dedektor ve onun modern karsiligi
lock-in amplifier bazli olanlar, bilimsel arastirmanin tiim alanlarinda agik ara yaygin

bicimde uygulanmaktadir.

Faz duyarli dedektor (PSD), bir sinyalin genligine yanit vermekle birlikte ayn1 zamanda,
sinyal ve referans sinyali arasindaki faz farkliligina da duyarlidir. Faza duyarl dedektor
bazl sistemler, boylelikle giiriiltii ve girisimin (interferansin) mevcut oldugu durumda
periyodik sinyallerin hem genligi hem de faz kaymalarmi 6lgmek i¢in kullanilabilir.

Faza duyarli dedektor kullanan sistemler, lock-in sistemler olarak adlandirilir.

Bir faza duyarh dedektoriin duyarlig, giiriiltii ve sinyal frekanslar birbirine yakinsa bile
giiriiltiiniin icerisinden sinyal ¢ikarmakta son derece kullanish bir elektronik diizenektir.
Lock-in amplifierler diisiik sinyal/giiriiltii oranlarinin bulundugu durumlarda yaygin
olarak kullanilmaktadir [17]. Boyle durumlar siklikla yer, sicaklik, gerilme-sekil

degistirme ve bunun gibi kesin dl¢iimler yaparken ortaya ¢ikar [18].

1.7. Giiriiltii Kaynaklan

Aranilan sinyalle birlikte gelen herhangi bir istenmeyen bozucu sinyal (distiirbans)
genellikle giiriiltii olarak adlandirilir. Rasgele (random) giiriiltii deneylerde meydana
gelme sekli cesitli yollarda olur. lyi deney tasarimi, bu giiriiltii kaynaklarini dnleyebilir

ve Ol¢tim kesinligini ve dogrulugunu gelistirir [18].

Tim elektronik sinyallerde mevcut olan gesitli giiriilti kaynaklar1 bulunmaktadir.
Laboratuvar kosullarinda dikkat etmemiz gereken iki tiir giiriiltii vardir; cihaz giiriiltiisti
ve dig glirtiltii. Johnson giiriiltii ve Shot (vurma) giiriiltiisii gibi cihaz giiriiltii kaynaklar
tiim fiziksel proseslerin dogasinda vardir. Cihaz giiriiltii kaynaklarindan kurtulamasak

da dogalarindan haberdar olarak etkilerini azaltabiliriz. Elektrik hatti ve yayin
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istasyonlar1 gibi dig giiriiltii kaynaklari, dogada bulunan giiriiltii kaynaklaridir. Bu ses
kaynaklarmin etkisi, topraklamaya (grounding), perdeleme (shielding) ve sistem

tasariminin 6zenli yapilmasiyla en aza indirgenebilir [19].

1.7.1. Johnson Giiriiltiisii (Termal Giiriiltii)

Tim rezistorler, terminalleri arasinda serbest elektronlarin termal etkilesimlerinden
Otlirli gliriiltd voltaj1 retirler. Ortalama gilicleri belirtilen bant genisliginde olan tiim
elektronik cihazlarda bulunan giiriiltli, voltaj iireten direnglere ve onlarin sicakligina

baglidir. Bu giiriiltii voltaj, esitlik 1.13 ile ifade edilir [20].

1
V,oise (rms) = (4kTRAf)z (1.14)

Burada k Boltzmann sabiti olarak alinirsa, T Kelvin olarak dl¢iilen mutlak sicaklik, R
ohm olarak Olgiilen giiriiltiiniin kaynaklandigi rezistans, Af ise Hz. olarak olciilen

frekans bandi genisligidir.

1.7.2. Vurma (Shot) Giiriiltiisii

Shot giiriiltiisii yar1 iletkenlerin p-n kesigme noktasindaki tasiyicilardan kaynaklanir.
Bir elektrik akimi, yar1 iletkenlerdeki sarj tasiyicilarinin birbirine benzemezligi
nedeniyle giiriiltii ¢ikarir. Belirtilen bir bant genisligindeki RMS akim varyasyonu, DC
akiminin kesisme noktasi igerisindeki bir fonksiyondur. Shot giiriiltiisii asagidaki gibi

belirtilir:
1
Inoise (rms) = (2qlAf)z (1.15)

q'yu elektron yiikii (1,6x10'19 Coulomb) olarak alirsak, devreye bagli olarak I, RMS
AC akim veya DC akim ve bant genisligidir [21].
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1.7.3. 1/f Giiriiltiisii (Flicker Giiriiltiisii)

Flicker Giiriiltiisii efekti, diisiik frekanslarda gerceklesir. Frekansla ters orantils,
sicaklikla dogru orantilidir. Bu tiim aktif cihazlarda bulunan bir giiriiltii tiiriidiir. Flicker
giriiltiniin  kaynagi degisken olmak la birlikte girilti baslica kaynagi yiizey

rekombinasyonu miktarindaki rasgele dalgalanmalardir [20].

1.7.4. Total Guriiltii

Tim bu girilti kaynaklar1 inkoherenttir (incoherent). Total rasgele giiriiltii, tiim
inkoherent giiriiltii kaynaklarinin karesinin toplammin karekdkiine esittir. Giiriiltd,
frekans spektrumunun tiim kisimlarinda vardir. Bir rezistoriin veya amplifier’in giiriiltii

katilimi degiskenlik gosterir.

1.7.5. Harici Giirilti Kaynaklan

Daha 6nce bahsedilen cihaz giiriiltii kaynaklarma ek olarak, laboratuvarda bir takim
harici giirtiltii kaynaklar1 bulunur. Bu giiriiltii kaynaklarindan birgogu asenkronizedir.
Or. Referansla baglantili degildirler veya referans frekansinda veya onunla harmonik
olarak meydana gelmezler. Aydinlatma pargalari, motorlar, sogutma {initeleri, radyolar,
bilgisayar ekranlar1 vs. bunlara birer 6rnektir. Bu giiriiltii kaynaklari, gerekli dinamik
rezervi artirarak veya zaman sabitini uzatarak 6l¢timii etkilerler. Bununla birlikte bazi
giiriilti kaynaklari, referansla baglantilidir ve sinyali alirlarsa asil sinyale eklenerek
veya ondan ¢ikarak ol¢iimde hataya sebep olurlar. Tipik senkronize giiriiltii kaynaklari,
deney, dedektor ve lock-in arasindaki inis luplart ve referans osilatorii veya deney
aparatlarindan gelen elektronik kapmalardir. Bu giiriiltii kaynaklarindan bir¢cogu, iyi bir
laboratuvar calismasiyla ve deney tasarimiyla minimize edilebilir. Giiriilti

kaynaklarimin sinyal yollariyla eslesmesinin birkac yolu vardir.
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1.8. Lock-in Deneyi

Lock-in dl¢iimleri, belirli bir frekansta referans sinyali gerektirir. Bu referans sinyal bir
sinyal {iretici ya da osilator tarafindan iiretilmekte olup genelde TTL-kare dalga (0-5
volt) seklindedir. Ayn osilatérden ayni frekansta genligi ayarlanabilen siniis ya da kare
dalga sinyali deney ortamina modiilasyon icin uygulanir. Bu sirada deney ortamindan
aliman ve Lock-in Amplifier’a (LIA) uygulanacak sinyal, karmasik pek c¢ok frekansta
sinyali icerebilir. Faz kaymasi s6z konusu olabilir. LIA bu giiriiltiili sinyaller i¢inden
hem dc karakterli sinyalleri hem de referans sinyali frekansi digindaki frekanslari
harmonikleri atar (elimine eder). Sadece ilgili referans frekansi ile sinyali aym

frekanstaki modiile edilmis sinyalleri alarak faz ¢cakistirmasi yapar.

Demodiilator ya da multiplier (carpic1) da tasiyict frekansi atarak dc’ye gevirir.
Ardindan algak geciren filtre (LPF, Low Pass Filter) ile dc’ye ¢evrilme olabildigince
ideal olmalidir. LPF, integrator olarak da adlandirilabilir. DC sinyal bir kaydedici ya da

okuyucuya gonderilir.

Reference

Osng _,

sma NPTV

N A
e WV
N\

Lock-in

U/\

Sekil 1.8. Siniis dalga girdisi i¢in demodiilatdr ¢iktilar

ve kare dalga referans sinyalleri
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1.9. Temel lock-in Amplifier'ler

Lock-in Amplifier (LIA), modiile edilmis ancak giiriiltiili bir giris sinyali ve ayni
modiilasyon frekansindaki bir referans sinyali ile ¢alisir. Giris sinyal yolu iizerinde bir
on yiikselte¢ (preamplifier) olup sinyali istenen diizeye yiikseltir. Bu yiikselte¢ aym
zamanda “’Centik ya da Notch’’ filtre icerir ve dc ya da farkli frekanstaki giiriiltiileri
atar. Ardindan faz “’duyar dedektér, PSD’’ e referans sinyali ile birlikte uygulanir.
Referans kanalda bir faz kaydirici (phase shifter) da bulunur. Bunun gorevi sinyal ile
referansi ayn1 faza getirmektir. PCD’ye c¢arpict (multiplier) ya da 4 kadranli c¢arpici
“four quadrant multiplier’’ de denir. Bunun isleri modiileli giris sinyalini referans
sinyali baz alarak demodiile etmektir. Iki sinyalin fazlari calistirilip giris sinyali
demodiile edildikten (dogrultma, rectifing) sonra elde edilen maksimum diizeydeki
sinyal dogruca “’integrator’” ya da “’algak geciren filtre, Low pass filter’” a gonderilir.

Burada demodiile edilip dogrultulan sinyal tamamen dc sinyale ¢evrilmis olur.

Input
signal Input Vea Vosa _ Vout
—| channel Filters f—pp-
" DC
output

Reference

signal Reference Ve

chanel

Sekil 1.9. Lock-in amplifier ‘in blok diyagrami

1.10. Elektrik Alani ve Kuvvet

Sekil 1.10'da r uzaklig: ile ayrilan ve yalitkani bir ortama yerlestirilen Qi ve Q2 nokta
yiikleri alalim. Bu durumda polaritelerine bagli olarak belli bir gii¢c ile yiiklerin
birbirleriyle etkilesime girdikleri gézlenmistir. Matematiksel olarak yiikler arasindaki F

kuvveti agsagidaki sekilde ifade edilebilir:
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_ QQ;
F= kr2

(1.20)

Bu durumda Q1 ve Q> iki nokta yiikiiniin biiyiikligiinii, r bunlarin arasindaki uzakligi ve
k de elektriksel gecirgenligi veya ortamin dielektrik sabitini gostermektedir. SI
sisteminde Qi ve Q Coulomb cinsinden, r ise metre cinsinden ifade edilmistir.

Denklemdeki £ sabiti 4me olarak verilir ve € ise yiiklerin bulundugu ortamin elektriksel

gecirgenligini gostermektedir. € birimi, farad/metre (£/m) ile verilir [23].

Bu secime baglh olarak, denklem su hali alir:

_ Q1Q
F = p—1 (1.21)
Genel olarak dielektrik sabit € su sekilde ifade edilir:
E=¢y" & (1.22)

g0 boslugun (vakum) mutlak gegirgenligidir ve &, yiklerin tutuldugu ortamin bagil
gecirgenligidir. &, = 8.584 X 10712 F/m degeriyle verilir. Bir maddenin bagil
gecirgenligi, mevcut bir diizenekte 6rnekli veya Orneksiz bir kapasitoriin kapasitans

degerlerinin (C ve Co) karsilagtirilmasiyla ve asagidaki esitlik kullanarak Slgtiliir [24].

C
&= (1.23)

Farkli ¢oziiciilerin bagil gecirgenligi 25°C'de, asagida belirtilen sonuglarla 6lglilmiistiir.
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Tablo 1.2. Farkli maddelerin dielektrik sabiti [25]

Madde Bagil dielektrik sabit, &,

Vakum 1,00
PTFE 2,10
Polietilen 2,25
Kagit 3,85

Metanol 32,00

Etanol 24,50
Dietil eter 4,33
Diklorometan 8,93
Kloroform 4,81
Benzen 2,27

Su 80,10

1.11. Molekiillerin Polaritesi ve Dipol Momenti

Bir molekiiliin yiik dagilimi ve sekli molekiiliin polaritesini belirler. Iki atom arasinda
olusabilecek baglardan birisi de kovalent bagdir. Bu kovalent bag iki atomun ortaklasa
kullandig bir ¢ift elektron sayesinde olusur. Bu bag elektronlar1 elektronegativiteleri
birbirinden farkli olan atomlar tarafindan farkhi kuvvetlerde cekilir. Ornegin HCI
bilesigini inceleyecek olursak kloriiriin elektronegativitesi hidrojen atomundan daha
biiylik oldugu icin bag elektronlar1 klor atomu tarafindan daha fazla g¢ekilecektir. Bu
sebepten klor atomunun oldugu uc¢ negatif yiikleri toplayacaktir. Pozitif yiikler ise
hidrojen atomunun oldugu ugta toplanacaktir. Bdylece molekiiliin negatif ve pozitif
uclarinin birbirinden ayrildigi molekiillere polar molekiiller denir. Hz, Clo, N2 gibi
homodiatomik molekiillerde elektronegativite farki olmadigi i¢in bag elektronlar iki
atom tarafindan esit kuvvette ¢ekilecegi i¢in polarliktan séz edilemez. Bu nedenle bu

bilesikteki bag apolar kovalent bagdir ve bilesikte apolardir.
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1.12. Dipol Moment

Ayni degerde fakat zit isaretli iki yiik ¢iftinin olusturdugu sisteme dipol adi verilir.
Aralarindaki uzaklik r olan +Q ve -Q yiikiiniin olusturdugu dipoliin dipol momenti
formiilii ile p = q-r ifade edilir. Formiilden anlasilacagi gibi yiiklerin biiytlikligi arttikca
yiikler arasindaki mesafede artacaktir. Molekiillerin dipol momentleri genellikle debye
(D) olarak verilir ve 1 D=10"'% esb-cm’ye esit olan bir birimdir. Molekiiller igin yiik,

elektron yiikii birimi e ile dl¢iiliir.

i P
q I"\._‘il_.-"d =) q

Sekil 1.10. dipol moment

Bir molekiilin polar ya da apolar oldugunu belirleyen temel etmenlerden olan
elektronegatiflikten sonra molekiiliin geometrisi gelir. CO2 molekiiliinii 6rnek olarak
alacak olursak baslangigta baktigimizda C-O elektronegativiteleri birbirinden farkli iki
atom olmast nedeniyle bu molekiiliin polar bir molekiil olmasi beklenir. Bu
elektronegativite farki bag elektronlarinin oksijen atomuna dogru kaymasina ve bagda
dipol momenti olugmasina neden olur. Fakat bu iki bagin dipol momenti esit biiyiikliikte
ve zit yonde olduklarindan birbirlerini yok ederler ve sonugta molekiiliin dipol momenti
sifir olur. Ancak H>O gibi farkli atomlardan olusan ve simetrik olmayan molekiillerdeki
baglar acilidir ve molekiil i¢inde zit yondeki bag dipolleri birbirini gotiirmez.

Tablo1.3’de baz1 maddelerin dipol moment degerleri verilmistir [24].
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Tablo 1.3. Bazi molekiilerin dipol momentleri

Bilesik u (D) Bilesik p (D)
NaCl 9,00 N2 0,00
KCI 10,30 COz 0,00
BaO 8,00 O3 0,50
CcO 0,10 SOz 1,60
HF 1,92 N2O 0,20
HCI 1,08 H>O 1,80
HBr 0,80 NH; 1,50

1.13. Elektriksel Alanda Bulunan Dielektrik Maddeler

Insiilatorler ve dielektrik maddelerde serbest yiik bulunmazken, iletkenlerin yiiksek
sayida serbest elektron tasidiklart goriilmektedir. Dielektrik maddelerde bulunan
yiiklere, sinirli kuvvetlere baglidirlar ve bundan dolay1 bagh yiikler olarak adlandirilir.
Serbest degil de bagli yiik olduklar i¢in iletkenlige katkida bulunamazlar. Fakat bir
elektriksel alanmin (E) etkisi altina girerlerse, goreli konumlarini normal molekiiler ve
atomik kuvvetlere gore degistirirler. Baglh yiiklerin bu goreli konum degisikligi,
dielektrik maddelerin enerji depolamasina olanak verir. Pozitif ve negatif yiiklerdeki bu
degisim ters yonliidiir ve bu tarz yiikler uygulanan bir elektriksel alanin (E) etkisi
altinda kiiclik elektrik dipolleri gibi tepki verirler. Bu elektrik dipolleri, distan
uygulanan elektrik alanina karsi gelecek bir elektriksel alan iiretirler. Elektriksel alanin
(E) etkisi altinda, bagh yiiklerin birbirinden ayrilip elektrik dipolleri iiretme islemine
Kutuplanma denir [24].
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1.14. Kutuplanma Cesitleri

Dielektrik bir madde elektromanyetik bir alana koyuldugunda, elektriksel alan var olan
dipollerin dagilimini etkileyip yeni dipollerin olusumuna neden olur. Aslinda farkli
zaman bolgelerinde etkili olan bes ¢esit kutuplanma tiirii bulunmaktadir: Elektronik
kutuplanma (atomik kutuplanmasi), yonelim kutuplanmasi (dipol polarizasyon), iyonik
polarizasyon, arabirim veya yiizey polarizasyonu (Maxwell-Wagner) ve hiper elektronik
polarizasyon. Dielektrik bir maddede, bu bes ¢esit polarizasyon tiirlinden en az bir
tanesi statik alanlarda islevsellik gosterir. Burada, farkli kutuplanma (polarizasyon)

cesitleri hakkinda kisa ve basit bilgiler sunulacaktir.

1.14.1. Elektronik Kutuplanma

Elektronlarmn yiik merkezinin nétral ¢ekirdekteki yer degisimi, dipol moment
olugmasina ve elektronik kutuplanmaya yol acacaktir. Bu kutuplanma, genis frekans
aralig1 ile birlikte biitiin maddelerde mevcuttur. igeriginde kalici dipol veya iyon
bulunmayan silikon (Si) gibi apolar kati maddelerde yalnizca elektronik kutuplanma
gergeklesir. Diger kati maddelerde ise elektronik kutuplanma, yonelim kutuplanmasi ve
iyonik kutuplanma dahil olmak iizere diger kutuplanma tiirleriyle es zamanli olarak
gergeklesebilir. Elektronik kutuplanma sonucu olusan dipol moment, uygulanan
elektriksel alanla orantilidir ve frekansa baglilik gostermez. Elektronik kutuplanmanin
gerceklesmesi igin gerekli siire ~10""° saniyedir. Bu nedenle de bu kutuplanma tiirii

genis frekans araliginda gozlenir (10'2-10'° Hz) [26].

1.14.2. Yonelim Kutuplanma (Debye Yonlenmesi)

Yonelim kutuplanmasi genellikle polar sivilarda, gazlarda veya serbest dolagima sahip
kalic1 dipollerin bulundugu polimerik maddelerde meydana gelir. Harici elektrik alani,
mevcut rastgele yonelmis dipolleri belli bir yonde hizalar ve bir toplu bir kutuplanma
meydana getirir. Bu yonelim, mikrodalga frekansina bagl olarak calisir (103 Hz).
Yonelim kutuplanmasi, biiyiik 6l¢iide sicakliga baghdir. Ciinkii termal enerjinin uyum
icin cevredeki molekiillerden gelen direngleri agmasi gerekmektedir. S6z konusu
sicakliga bagimlilik, yonelim kutuplanmasmin karakteristik bir 6zelligidir. Elektronik

ve iyonik kutuplanmalarin aynstirilmasina da yardim eder. Ciinkii bu ikinci tip
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kutuplanmanin sicakliga bagimliligi bulunmamaktadir. Normal kosullarda yonelim

kutuplanmasinin katkisi, elektronik kutuplanmadan daha fazladir [26].

1.14.3. Iyonik Kutuplanma

Iyonik polarizasyon, elektriksel alanin pozitif iyonlarm yiik merkezini iyonik katilarda
bir net dipol birakarak negatif iyonlarinkinden uzaga siiriikkledigi durumlarda meydana
gelir. Iyonik polarizasyon, kizildtesi frekansa kadar (10''-10'2 Hz) ¢alsir. Ciinkii bu
hizalanma, orgiideki iyonlarin tamaminin yerlerinin degistirilmesini saglar ve elektriksel

alana yanit daha yavas hale gelir [26].

1.14.4. Ara Yizey Kutuplanmasi

Ara yiizey polarizasyonu yiizeylerde tanecik smirlarinda ve fazlar arasi yiizeylerde
bulunur ve dipoller elektrik alan etkisiyle belirli derecede yonlenip dielektrik maddenin
toplam kutuplanmasina katkida bulunur. Ara yiizey polarizasyonu, 10* Hz'e kadar
etkinenir. Ara yiizey polarizasyonu, Ozellikle ferroelektrik polimerler ve seramikler
dahil bir¢ok heterojen sistemde yiiksek dielektrik tepki icin hesaba katilir. Ara yiizey
polarizasyonunun maddenin toplam polarizasyonuna katkisi, diisiik frekans araliginda
(Hz-KHz) diizeydedir. Birgok dielektrik madde diisiik frekanslarda yiiksek dielektrik
sabitne sahiptir. Ara yiizey polarizasyonu, inorganik/organik nano kompozitlerde
dielektrik etkiyi arttirmak i¢in yaygin olarak kullanilagelmistir. Bunun yaninda
polarizasyon derecesi, kristal alanin biiyiikliigline, morfolojisine, sinirlarin eksikligine,

sayilarina, inorganik ve organik maddeler arasi iletkenlik farkina baglhidir [27].
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Tablo 1.4. Polarizasyon mekanizmalar1 ve frekans tepkileri.

Polarizasyon
E alaninin E alaninin
mekanizmala Frekanslar
Yoklugunda varhginda
ri
Electron cloud Orbital deformation A
G, = UV Range
Elektronik /-. R S W 107 A
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1.15. Kutuplanabilirlik (Polarizebilite)

Uygulanan bir elektriksel alan, bir molekiilii saptirabildigi gibi onun kalic1 elektrik dipol
momentini de hizalayabilir. Endiiklenen dipol momenti (u*), genel olarak alan giiciine

(E) gore orantilidir. Orantililik sabitinin (o) molekiiliin polarizebilitesi oldugu durumda:

*=q-E 1.24
il (

1.16. Kapasitorler ve Kapasitans

Kapasitorler iki uglu ve paralel iletken ylizeylerden olusan pasif enerji depolama
aygitlanidir. Elektriksel potansiyel enerjiyi, dielektrik malzeme olarak adlandirilan bir
yalitkanla ayrilmis iki iletken yiizey arasina elektriksel alan veya yilik formunda depolar.
Ciinkii elektriksel yalitkan malzeme levhalar ayirabilirken bir kapasitdr dogru akimi
iletemez ancak alternatif akimi iletebilir. Kapasitorlerin elektronikte bir¢ok Onemli
uygulamasi bulunmaktadir. Bunlara 6rnek olarak elektrik enerjisinin depolanmasi,
direnclerle kullanildiginda meydana gelen voltaj degisimi gecikmeleri, istenmeyen
frekans sinyallerini filtre dist birakilmasi, rezonans devrelerin olusturulmasi ve
direnclerle baglandiginda frekans bagimli ve bagimsiz voltaj boliiclileri meydana
getirmek verilebilir. Asagida bir kapasitoriin bazi sematik sembolleri verilmistir.

Sembol, bir dielektrik malzeme ile ayrilmis iki iletken yiizey seklindedir.

i

0.1uF 10uF 100pF
Kutupsuz (Bipolar)  Elektrolitik Ayarlanabilir
kapasitor kapasitdr (degisken) kapasitor

Sekil 1.11. Kapasitor sematik sembolleri

Kapasitorler, degisken ve sabit olarak iki farkli grupta kategorize edilebilirler.

Kapasitorler ayrica, hava, vakum, cam, seramik, mika, elektrolitik ve film gibi
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kullanilan dielektrik tiiriine gore de siniflandirilabilirler. En genis pazar payina ii¢ temel
grup sahiptir: Seramik, Elektrolitik ve Plastik Kapasitorler. Asagida ii¢ farkli tip
kapasitor gormekteyiz. Sol iistte goriilen iki degisken kapasitore "trimer Kapasitorler”
adi verilir. Bu Kapasitorler genellikle kii¢iik degerlere sahip olup (1-25pF) radyo
frekans ayarlarinda (tuning) kullanilirlar. Saga iiste goriilen mika kapasitordiir. Bu ismin
verilme nedeni mikanin dielektrik 6zellige sahip olmasidir. Bu kapasitor, ¢ok diisiik

kayiplt bir kapasitor olup radyo frekans bolgelerinde kullanilir [28].

Sekil 1.12. Cesitli kapasitorler

Alt sirada soldan itibaren, bir Mylar kapasitorii, devamindaysa bir seramik (mercimek)
kapasitor ve bir elektrolitik kapasitor gormekteyiz. Mylar kapasitorii, daha diisiik
frekanslarda kullanilmakta olup ¢ok diisiik bir DC kagagina sahiptir. Seramik kapasitor
ise, cok genel kullanimli bir kapasitér olup ses (audio) frekanslarindan yiiksek
frekanslara kadar kullanilir. En sagda bulunan elektrolitik kapasitor, kutuplu (polarize)
kapasitore bir 6rnektir. Yapilan deneyler gostermektedir ki, bir kapasitérde depolanan Q
yiikiiniin miktari, levhalar arasindaki elektrik potansiyel farkina gore lineer olarak

orantilidir. Bundan dolayi, su sekilde ifade edebiliriz [29].

_Q
c=3 (1.25)
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Burada C, kapasitans olarak adlandirilan pozitif oransal bir sabittir. Fiziksel olarak
kapasitans, verilmis olan bir potansiyel fark icin elektrik yiikii depolama kapasitesi
Olcusiidiir. Kapasitansin SI birimi farad (F)'dir.

1F(farad)=1 kulon/volt=1 C/V. Tipik bir kapasitans, millifarad aralig1 i¢in (1 mF=10"
3F=1000uF) piko farad (1 pF=10"? F) olarak ifade edilir. Kapasitans (C) ile dielektrik
sabiti & (k) arasindaki iliski agagidaki denklemle verilmistir:

A. .
C= % (1.26)

Burada, &, serbest alan sabiti (8.854 x 10712 F/m) olup, A ise elektriksel iletkenin alani, t

dielektrik tabakanin kalmhigi ve & ise dielektrik tabakanin dielektrik sabitidir.
Dielektrik maddelerin enerji depolayabilme kabiliyeti, polarizasyona atfedilir.
Kapasitansta artisa sebebiyet verebilecek degiskenler elektriksel alan kaynakli
ayristirma ve elektrik yiiklerinin hizalanmas1 gibi etkenlerdir. Genel olarak bir
elektriksel alanin normalde bu mekanizmalara uygulanmasiyla bir yiikk yer degisimine
yol acar ve bu da alanin yoniinde bir kutuplanma (polarizasyon) olusumu saglar. Her bir
kutuplanma tiirlinde olugan bu etki, sematik olarak Tablo 1.4’da goriilmektedir. S6z
konusu bir madde i¢in kutuplanma tiirlerinin toplami, dielektrik maddenin net

polarizasyonunu (P) belirler [30].



BOLUM 2

YONTEM ve GERECLER

Sistem, gaz kromatografisine bagl ek kapasitans 6l¢iim detektor sistemi ile bu sistemle

Olcililmesi planlanan farkli polarlikta ¢6ziicii sisteminden olusmaktadir.

2.1. Gaz Kromatografi Sistemi

Fizikokimya laboratuvarinda bulunan ATI Unicam 610 model gaz kromatograf (Sekil
2.1) deneyin yapildig1 ana pargay1 olusturmaktadir. Uzerinde alev iyonlasma dedektdrii
ve termal iletkenlik dedektorii (TCD) bulunmaktadir. Kolon cikisinda gelistirilmek
amacl dielektrik gecirgenlik dedektdrii DGD baglanmistir. Tastyic1 gazin GC’ye giris
basinci bir manometre ile (Matheson model 8-580) 6l¢iiliip, bir akis diizenleyici ile gaz
akist denetim altina almmustir. Tastyic1 gaz olarak %99,9999 saflikta helyum gazi
kullanilmistir. Kromatogramlar tek yazicili Shimadzu CR-3A kayit edicisiyle 10 cm’lik
termal kayit kagitlarma c¢izilmistir. Kayit edici 10 mV ya da 1 mV geris gerilimiyle
caligabildigi gibi 1, 2, 5, 10 cm/dk. gibi farkli yazict hizlarinda kaydedebilmektedir.

Sekil 2.1. Kullanilan ATI Unicam 610 model gaz kromatograf sistemi.
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2.1.1. Gaz Kromatografi Kolonlar

Laboratuvarda mevcut olan Sigma-Aldrich marka SPB-1 kolon kullanilmigtir. Sabit fazi
%100 Dimetil Polisiloksandir. Apolar bilesiklerin analizi i¢in idealdir. Kolon
ozellikleri: 25m x 0.25 mm x 0.25um film kalinligt WCOT kapiler kolondur. -60°C-
320°C sicaklik araliginda calisabilir.

2.1.2. Akis Olcer

Sabun kopiiklii akis dlger kullanilmistir. Olgiim araligi 3-10 mL/dk. dr.

2.1.3. Mikro Siringalar

Enjeksiyonlarda Hamilton marka 1pL, SuL, 10puL ve 25 pL hacimli gaz kromatografi
mikro siringalart kullanilmigtir. 1 pL. mikro siringa, pistonludur. Maksimum ¢alisma

sicakliklarr 150°C’dir. igne uzunluklar1 70 mm’dir.

2.2. Dielektrik Geg¢irgenlik Ol¢iim Sistemi

Bu caligmada Gaz kromatografi kolonu ¢ikisina baglanan ve hiicre yerini tutacak kapiler
bir cam borusu ile temasiz (non contact) analize olanak saglayan bir diizenek
olusturulmustur. Dielektrik gegirgenlik 6lglim sisteminde referans sinyali elde etmek
i¢in bir adet BREMI BRI 8510 model frekans iiretici (Function Generator) ile ORTEC
Brookdeal 9412 A (LIA) tipi faz dedektor (PSD) cihazi kullanilmistir. Bir faz duyar
dedektor cihaz1 sinyalleri denetleyebilmek amaciyla EZ DS-1250C osiloskop cihaziyla
baglanmistir. Olgiim yaparken bir referans frekansi secilip én denemelerde birkag
frekans araligi denenmistir. Sonuglara gore en kararli frekans 100 Hz.de bulunmustur.
Calismanin ve cihazlarin harici gilic kaynaklarindan ve ortam kaynakli giiriiltiiden
etkilenmemesi icin bir Faraday kafesi gorevi yapan bir metal izgara kullanilmistir.
Diizenegin blok diyagrami Sekil 2.2°de gosterilmekte olup teknik 6zellikleri Tablo

2.1°de verilmektedir.
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Sekil 2.2. Kapasitans 6l¢iim dedektorii blok semasi

Tablo 2.1. Deneysel 6lgtimii diizeneklerinin teknik 6zellikleri.

Lock in-Amplifier |Ortec Brookdeal Phase Sensitive Detector 9412-A Model
Duyarlilik: 100 mV rms

Zaman Sabiti: 300 ms

Mode: Phase, Normal

Sinyal jenerator |Bremi Instruments Function Generator
BRI 8510 Model
Max: 2 MHz’e kadar Analog ve TTL ¢ikish 6 dijit LED gostergeli

2.3. Calisma Prensibi

Sekil 2.2’de blok diyagrami gosterilen sisteminin ¢alisma prensibi sdyledir; Sinyal
iireticinin istenen frekans ve ayarlanabilir genlikte kare dalga veya siniis dalga sinyali
almarak kapiler hiicrenin her iki tarafindaki paralel iki levhadan birine baglanarak
aktarilir, buna transmitter (aktarici) denir. Osilatérden alinip sinyal ¢ikisindan izole

ancak aym faz ve frekanstaki bir bagka kare (TTL) veya siniis dalga referans olarak
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Lock-in, amplifier (LIA)’ya gonderilir. Buhar halindeki 6rnek hiicreye gegerken ikinci
levhada (alici, receiver) olusan indiiklenmis gaz molekiillerinin gegirgenligine ait AC
sinyalini alir ve direkt LIA’in sinyal girisine uygulanir. Ancak diger kapasitorlerde
oldugu gibi hiicremizde de sinyalin faz acis1 referansa gore 90° kaymis olarak LIA’ya
gider. LIA otomatik olarak ya da manuel olarak sinyal ve Referans sinyallerinin
fazlarin1 ¢akistirir. Boylece osilator bir modiilator, LIA ise bir demodiilatér olarak
davranir. LIA, 50 Hz. gibi sebeke frekansi ya da harmoniklerinin girisimlerini, siirekli
giiriiltii kaynaklarimi bastirarak, Kapasitans kopriisiine dayali olarak calisgan normal bir
kapasitansmetreye gore ¢ok daha iistiin bir performansla ¢alismaktadir. Ayrica sinyal
girisi, ¢ikis sinyal biiylikligii ile integrasyon zamani, faz agis1 gibi degiskenler

istenildigi gibi ayarlanabilmektedir.

2.4. Calismada kullanilan kimyasallar ve cam malzemeler

Bu ¢alismada analitik saflikta (>%99) farkli polarlikta (dielektrik sabitli) tablo 2.2 de

verilen ¢esitli ¢oziiciiler 6l¢giim i¢in kullanilmisgtir.

Tablo 2.2. Ol¢iilmiis farkl1 polaritede ¢oziiciiler ve dzellikleri

R R ... |Mol Kiitlesi|Kaynama Dielektrik |Dipol
Bilesik Adi  Bilesik Formild | 0\ Nol)(’tas1 (°C) |Sabiti () M([))ment
Siklohekzan CeHi2 84,16 80,7 2,0 0,00
Toluen CsHsCHj3 92,14 110,6 2,4 0,36
Kloroform CHCIl3 119,38 61,7 4,8 1,01
Diklorometan| CICH>CH:Cl 98,97 83,4 9,1 1,75
1-Biitanol CH3(CH»);0H 74,12 117,2 17,8 1,66
2-Propanol | CH3CH(OH)CHj3; 60,10 82,4 18,3 1,66
Aseton CH3;COCH; 58,08 56,2 20,7 2,70
Etanol CoHsOH 46,07 78,5 24,3 1,70
Metanol CH;0H 32,04 65,0 32,6 1,70
Acetonitril CH3;CN 41,05 81,6 37,5 3,44

Bunlara ek olarak, su banyosu, dedektor sogutma sistemi, 4 ml semptum kapakli cam

vialler ve ¢esitli cam malzemeler kullanilmstir.
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2.5. Yontem

Gelistirmeye calisilan dielektrik gegirgenlik dedektorii, dielektrik gecirgenlik o6lgiim
diizenegi mevcut Unicam 610 model bir GC siteminde 30mx0,25um SPB-1 dolgulu
kapiler kolona baglanip farkli polarlikta (dielektrik sabitine sahip) gesitli bilesenlerin
dl¢iimiinde kullanilip, Dogrusal Dinamik Aralik (DDA), Olgiilebilen Minimum Miktar
(OMM), Duyarlik ve Dogruluk gibi analitik &l¢iim parametreleri belirlenecektir. 100
Hz. frekansinda (+10,-10) Volt’luk tepeden tepeye kare dalga pik degerine sahip siniis
sinyali uygulanarak kapiler hiicreye gelen polar tiire bagh olarak indiiklenmis sinyaller
Lock-in-Amplifier (LIA) yardimiyla demodiile edilmistir, ardindan yiikseltilmis
sinyaller elde edilmis ve sonra plotter ya da integratdre gonderilip kromatogram olarak
kaydedilerek degerlendirilmistir. Denemeler sirasinda %99,99 saflikta (GC Grade)
farkli polarite ¢oziiciilerin (bilesiklerin) dielektrik 6zellikleri incelenmistir. Her 6rnek

icin yukarda tanimlanan Kromatografik dl¢iim parametreleri elde edilmistir.

2.6. Enjeksiyon, Kolon ve Detektor Boliimii Sicakhiklarr Belirlenmesi

ve Cihaz Kosular

Enjeksiyon boliimii bilesenlerin kaynama noktasina yakin ve bilesenlerinin bozulmadan
buharlasabilecegi bir sicaklikta ve ayni zamanda kolondan daha yiiksek sicaklikta
olmalidir. Deneyler icin bilesenlerin en iist kaynama noktast 120°C civarinda oldugu
icin yeterli buharlagsmay1 saglamasi amacryla enjeksiyon sicakligi: 150°C, kolon: 120°C

ve detektor bloku 150°C olarak ayarlanmigtir.

Kolon sicakligi igin iki parametre goz Onilinde tutulmalidir. Enjekte olan bilesenin
sicaklikla bozulmalarina ve kolon kanmasina yol agmayacak kadar diisiik ve piklerde
kuyruklanma olmasi saglanacak kadar yiliksek olmalidir. Bu yiizden kolon sicaklig
bilesenlerin kaynama noktasina yakin se¢melisi gerektiginden 120 °C ile g¢aligma

baslatildi. GC kolon sicaklik programi ve diger GC ayarlari tablo 2.3°da verilmistir.



Tablo 2.3. GC ayarlari
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Ozellik Degeri
Tasiyic1 gaz : 99% saflikta Helyum
Tastyic1 gaz debisi: 10-30 p.s.i arasinda degisen degerler

Kolon: SPB-1 apolar kapiler kolon (30m x 0,25mm x

0,25um)

Integrator sinyal 4-8 arasi

zayiflatma:
Integrator kagit hizi: Sem/dk
Giris gerilimi : 0-10V

Sicaklik kontrolii:

Sabit (izotermal)

Enjeksiyon sicakhig : 150 °C
Kolon sicakhig : 120 °C
Detektor sicakhg : 170 °C

2.7. En Uygun Tasiyic1 Gazin Akis Hizi ve Kolon Verimini Bulunmasi

Bulunan gaz kromatografi kolonu i¢in en uygun (optimum) akis hizin1 (debi) ve kolon
veriminin Ol¢iisii olan teorik plaka sayisin1 (N) bulmak igin farkli debi araliginda
(mL/dk), 3 uL hacminda ve gesitli polarliktaki saf ¢oziiciiler ayr1 ayri enjekte edilip,
degisen tasiyici debisinde alinan kromatogram verileri tablo 3.1.1-3.1.5°de verilmistir.
Bu tabloda verilen TPEY degerlerine karsi tasiyict debisinin egrisi ¢izildiginde

gozlenen minimumda en uygun tastyict hiz debisi elde edilir.

2.8. En Uygun Calisma Sicakhigi ve Kolon Verimini Bulunmasi

En uygun kolon sicakligimi bulmak i¢in tasiyici gaz akis hizi sabit tutulup (optimum
akis hizi mL/dk) her bir bilesen i¢in sicaklik araligi 70°C-140°C degistirilerek TPEY

hesaplanip Tope bulunmustur.
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2.9. Olg¢iilebilen Minimum Miktarlarim (OMM) belirlenmesi

Dielektrik gegirgenlik dedektoriinde ¢aligilan her bir bilesenin &lgiilebilen minimum
miktarini sayisal olarak belirlemek i¢in zemin giiriiltii diizeyinin (Noise level) yaklasik

iic katina ulasan pik yiiksekliklerinden OMM’lar1 bulundu.

2.10. Dogrusal Araligin Bulunmasi

Dogrusal araligi bulmak icin her bir bilesenin OMM’lar1 ve dogrusalliktan saptiklari
miktarlar1 bulmak i¢in en kiiciik alinan hacin degerleri ve her seferinde enjeksiyon

hacminin arttirilmasiyla alinan veriler yukari ¢ikarilmistir.



BOLUM 3
BULGULAR

3.1. Detektor Giiriiltii Seviyesi

Calismanin ve cihazlarin harici giic kaynaklarindan ve ortamsal giiriiltiilerden
etkilenmemesi icin bir Faraday kafesi kullanilmistir ayni zamanda sogutma sistemi
olmadan 6nce ve olduktan sonra giiriiltii seviyesi 6l¢iilmiistiir ve asagidaki sonugclar elde

edilmistir.

a b

Sekil 3.1. Detektor giiriiltii seviyeleri. a) sogutmasiz b) su sogutmali zemin ¢izgisi

3.1. Kolon Verimi ve En Uygun Tasiyic1 Hiz1 (debi)

Incelenen ¢oziiciilerle ilgili en uygun tastyici debisi calismalar1 her bir bilesik icin asagida
verilmistir. Kromatogramlardan Alinan verileri her bir bileseni teorik plaka sayisi ve Teorik
Plaka Esdeger Yiikseklik degerleri (h) icin elde edilen sonuglar tablo ve grafik olarak asagida

verilmistir.



3.2.1. Dietil Eter

Tablo 3.1. Deneysel bulunan kolon verimi ve en uygun debi dietil eter icin.
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Olgiilen | Alikonma \ po Pik TPEY
debi Zamant Yiiksekligi N
(ml/dk) (dk) (mV-sec) (mv) (mm)
22 0,405 6622 448 16,980 1766,615
24 0,360 4661 345 16,141 1858,622
26 0,328 4460 351 15,110 1985,858
28 0,312 3969 363 18,470 1624,621
30 0,292 3730 348 16,850 1780,275
32 0,258 3327 343 16,040 1870,144

Dietil Eter icin TPEY 1624,621 mm ve N=18,47 olarak bulunmus ve bu kolon
veriminin en yiiksek oldugu en uygun akis hiz1 28 ml/dk. degerine karsilik gelmektedir.

3.2.2. Diklorometan

Tablo 3.2. Deneysel bulunan kolon verimi ve en uygun debi diklorometan i¢in

Pik
Debi Athonma Pik Alam
amant Yiiksekligi N TPEY (mm)
(ml/dk) (mV-sec)
(dk) (mv)
20 0,808 131 12 127,224 235,804
22 0,717 122 13 149,615 200,515
24 0,667 147 18 151,356 198,208
26 0,632 208 25 134,519 223,016
28 0,597 244 29 119,981 250,039
30 0,555 247 30 108,836 275,644
32 0,532 306 38 102,729 292,030
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Diklorometan i¢cin TPEY 198,208 mm ve N=151,356 olarak bulunmus ve bu kolon
veriminin en yiiksek oldugu en uygun akis hiz1 24 ml/dk. degerine karsilik gelmektedir.

3.2.3. 2-Propanol

Tablo 3.3. Deneysel bulunan kolon verimi ve en uygun debi 2- propanol i¢in

Debi Alikonma Zamani Pik Tabani TPEY
(ml/dk) (dk) (dk) h (mm)
6,30 3,466 2,098 43,666 687,028
7,30 2,933 2,116 30,728 976,300
8,35 2,464 1,374 51,454 583,041
9,50 2,013 1,281 39,510 759,297
10,60 1,812 1,268 32,653 918,750
14,20 1,391 0,961 33,491 895,759
15,70 1,235 0,882 31,360 956,632

2-Propanol i¢in TPEY 583,041 mm ve N=51,454 olarak bulunmus ve bu kolon
veriminin en yiiksek oldugu en uygun akis hizi 8,35 ml/dk degerine karsilik

gelmektedir.

3.1.4. Aseton

Tablo 3.4. Deneysel bulunan kolon verimi ve en uygun debi aseton i¢in

Olg?ri;r(li l]{))ebl Ziﬂl;;nzr(lii) Pik Taba(l(rilkg}emshgl N TPEY (mm)
5,20 1,0900 0,3270 177,778 168,750
6,30 0,9520 0,2871 175,925 170,527
7,30 0,8300 0,2805 140,091 214,146
8,35 0,7500 0,2812 113,778 263,672
9,45 0,6775 0,3218 70,919 423,014
10,50 0,6330 0,3250 60,696 494,266
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Aseton i¢in TPEY 170,527 mm ve N=175,925 olarak bulunmus ve bu kolon veriminin en
yiiksek oldugu en uygun akis hizi 6,30 ml/dk. degerine karsilik gelmektedir.

3.1.4. Etanol

Tablo 3.5. Deneysel bulunan kolon verimi ve en uygun debi etanol i¢in

Debi Alikonma Pik Alan1 | PikYiiksekligi
(ml/dk) | Zamani (dk) (mV-sec) (mV) N TPEY (mm)
16 1,482 3229 86 35,589 842,962
18 1,327 2675 83 38,423 780,788
20 1,208 2315 81 41,062 730,606
22 1,040 1988 80 40,392 742,720
24 0,902 1760 80 38,855 772,101
26 0,808 1519 77 38,887 771,470
28 0.753 1508 82 38,539 778,429

Etanol i¢in TPEY 730,606 mm ve N=41,062 olarak bulunmus ve bu kolon veriminin en

yiiksek oldugu en uygun akis hizi 20 ml/dk. degerine karsilik gelmektedir.



3.1.5. Metanol

Tablo 3.6. Deneysel bulunan kolon verimi ve en uygun debi metanol i¢in.

Debi Alikonma Pik Alam1 | PikYiiksekligi
(ml/dk) | Zamani (dk) | (mV-sec) (mV) N TPEY (mm)
16 1,193 498 31 131,368 228,367
18 1,023 430 33 139,001 215,825
20 0,917 292 27 173,895 172,517
22 0,825 276 29 174,632 171,789
24 0,757 327 36 157,031 191,045
26 0,687 319 36 140,155 214,048
28 0,637 348 42 133,553 224,629
30 0,592 337 43 130,087 230,615

Metanol i¢in TPEY 171,789 mm ve N=174,632 olarak bulunmus ve bu kolon veriminin

en yiiksek oldugu en uygun akig hizi 22 ml/dk. degerine karsilik gelmektedir.

3.3. Kolon Verimi ve En Uygun Calisma Sicakhgi

Her bir bilesen i¢in kolon sicakligi degistirilip enjekte edilerek alinan veriler tablo

olarak gosterilmistir.

3.3.1. Dietil Eter

Tablo 3.7. Kolon verimi ve en uygun calisma sicaklig1 dietil eter igin

Kolon Sicaklig Alikonma Pik Yiiksekligi N TPEY
°O) Zamani (dk) (mV) (mm)

70 0,625 8271 28,640 1047,472

80 0,605 7915 27,440 1093,285

90 0,614 7385 31,562 950,518

100 0,627 6885 36,612 819,398

110 0,666 6364 48,137 623,213

120 0,673 5846 56,912 527,129
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0,694

5318

68,440

438,336

140

0,725

5849

57,373

522,891

Dietil Eter igin TPEY 438,336 mm ve N=68,440 olarak bulunmug ve bu kolon veriminin

en yiiksek oldugu en uygun ¢alisma sicakligi 130 °C degerine karsilik gelmektedir.

3.3.2. Diklorometan

Tablo 3.8. Kolon verimi ve en uygun ¢alisma sicaklig1 diklorometan i¢in

Kolon Alikonma Pik Pik N TPEY
Sicakligt Zamani Alan | Yiksekligi
(mm)

°O) (dk) (mV-sec) (mV)
70 0,617 120 12 85,933 349,111
80 0,555 135 18 132,116 227,073
90 0,530 70 11 162,872 184,193
100 0,538 60 9 156,408 191,806
110 0,542 30 4 114,642 261,685
120 0,543 47 6 110,508 271,473

Diklorometan i¢cin TPEY 184,193 mm ve N=162,872 olarak bulunmus ve bu kolon
veriminin en yiiksek oldugu en uygun calisma sicakligi 90 °C degerine karsilik

gelmektedir.
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3.3.3. 2-Propanol

Tablo 3.9. Kolon verimi ve en uygun ¢alisma sicakligi 2-propanol i¢in

Kolon Sicakligi Alikonma Pekin Tabam N TPEY(mm)

(°C) Zamani (dk) (dk)

90 1,6377 1,0886 36,205 828,607
100 1,7065 1,1956 32,595 920,366
110 1,7280 1,3479 26,297 1140,833
120 1,8210 1,0902 44,640 672,038
130 1,8330 1,2831 32,653 918,750
140 1,8100 1,2670 32,653 918,750

2-Propanol i¢in TPEY 672,038 mm ve N=44,640 olarak bulunmus ve bu kolon veriminin
en yiiksek oldugu en uygun ¢aligma sicakligi 120 °C degerine karsilik gelmektedir.

3.3.4. Aseton

Tablo 3.10. Kolon verimi ve en uygun calisma sicaklig1 aseton igin

Kolon( Osclc;akh 81 ZI:;I;ETET( ) Plk("(fﬂa:t))anl N TPEY (mm)
80 0,7760 0,5819 28,454 1054,325
90 0,7445 0,5583 28,452 1054,404
100 0,7275 0,5456 28,447 1054,591
110 0,7330 0,5497 28,449 1054,496
120 0,7635 0,4581 44,444 675,000
130 0,7800 0,4680 44,444 675,000
140 0,7800 0,4740 43,326 692,419
150 0,8080 0.4848 44,444 675,000

Aseton icin TPEY 675,000 mm ve N=44,444 olarak bulunmus ve bu kolon veriminin en
yiiksek oldugu en uygun ¢alisma sicakligi 120 °C degerine karsilik gelmektedir.



3.3.5. Etanol

Tablo 3.11. Kolon verimi ve en uygun ¢aligma sicakligi etnaol i¢in

Kolon Sicaklig: Azlmﬂa AI;:;I Yﬁklzlel;ugi N TPEY
°C) (dk) (mV-sec) (mV) (mm)

75 1,040 2015420 76610 35,349 848,657

85 1,040 2042499 | 79581 37,140 807,750

95 1,088 2219435 | 82211 36,737 816,593

105 1,103 2254342 | 82692 37,027 810,215

115 1,132 2225195 | 83821 41,128 729,418

125 1,178 2461228 84716 37,187 806,716

Etanol i¢in TPEY 729,418 mm ve N=41,128 olarak bulunmus ve bu kolon veriminin en

yiiksek oldugu en uygun ¢alisma sicakligi 115 °C degerine karsilik gelmektedir.

3.3.6. Metanol

Tablo 3.12. Kolon verimi ve en uygun caligsma sicakligi metanol i¢in

Kolon Alikonma Pik Alanm1 | Pik Yiiksekligi N TPEY
Sicakligi Zamant
(mV-sec) (mV) (mm)

°C) (dk)
75 0,765 374 38 142,199 | 210,971
85 0,788 412 39 130,938 | 229,115
95 0,797 412 37 119,845 | 250,322
105 0,807 413 37 122,586 | 244,726
115 0,822 363 35 145,928 | 205,581
125 0,823 410 35 116,462 | 257,593

Metanol i¢in TPEY 205,581 mm ve N=145,928 olarak bulunmus ve bu kolon veriminin

en yiiksek oldugu en uygun ¢aligma sicakligi 115 °C degerine karsilik gelmektedir.
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3.4. Bilesenlerin OMM’mnin Belirlenmesi

Cesitli bilesen derisimlerinin denenmesiyle OMM bulmak i¢in en uygun madde miktari

enjekte edilerek alinan veriler tablo 3.1°de verilmektedir.

Tablo 3.13. Bilesenlerin OMM

Bilesen Adi Sinyal Vereizzﬁfsﬁi Enjeksiyon Madde miktari, pg
Dietil Eter 6,00 4,274
Diklorometan 5,50 7,248
Aseton 1,80 1,415
2-Propanol 0,58 0,454
Etanol 0,58 0,456
Metanol 0,38 0,299

3.5. Dedektor sinyali-madde miktar grafiklerinde Dogrusal Arahklar

Her bir bilegenin en diisiik enjeksiyon hacminden baslanarak her seferinde enjekte
edilen hacmin arttirmasiyla elde edilen alic1 sinyaline karsi madde miktar1 grafikleri
cizelge 3.5 de gosterilmistir.



3.5.1. Dietil Eter

Tablo 3.14. Detektor sinyali-madde miktar dietil eter i¢in
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Zayiflatma Pikin Alani
Hacim pL Madde miktar1 pug
(attenuation) (mV-sec)
6,0 4,273 8 164
6,5 4,629 8 428
8,0 5,698 8 1351
10,0 7,122 8 2509
12,5 8,903 8 3786
15,0 10,684 8 5146
17,5 12,465 8 6105
20,0 14,245 8 6697
25,0 17,807 8 7655

3.5.2 Diklorometan

Tablo 3.15. Detektor sinyali-madde miktar1 diklorometan igin

Hacim Madde miktar1 Zayiflatma Pikin Alam
pL ng (attenuation) (mV-sec)
6,0 7,972 8 29
7,0 9,301 8 59
8,0 10,629 8 132
9,0 11,958 8 189




3.5.3. Aseton

Tablo 3.16. Detektor sinyali-madde miktar1 aseton i¢in
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Hacim Madde miktar1 Zayiflatma Pikin Alani
uL ug (attenuation) (mV-sec)
2,0 1,582 4 69
3,0 2,378 4 307
4,0 3,163 4 611
5,0 3,955 4 903
6,0 4,746 4 1308
7,0 5,537 4 1660
8,0 6,328 4 2075
9,0 7,118 4 2489
10,0 7,909 4 2947
11,0 8,700 4 3086

3.5.4. 2-Propanol

Tablo 3.17. Detektor sinyali-madde miktar1 2-propanol i¢in

Hacim Madde miktar1 Zayiflatma Pikin Alani
uL g (attenuation) (mV-sec)
0,5 0,393 4 65
0,6 0,472 4 75
0,7 0,551 4 111
0,8 0,628 4 164
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0,9 0,707 4 210
1,0 0,785 4 254
2,0 1,571 4 1060
3,0 2,357 4 2154
4,0 3,144 4 3155
5,0 3,929 4 3816
5,5 4,327 4 4307
6,0 4,716 4 4824
7,0 5,502 4 5640
3.5.5. Etanol
Tablo 3.18. Detektor sinyali-madde miktar1 etanol i¢in
Hacim pL Madde miktar1 pg (aZtaterllﬂ:‘:in;i) P::ij;::l
0,4 0,315 4 23
0,5 0,394 4 87
0,6 0,472 4 191
0,7 0,551 4 295
0,8 0,630 4 387
0,9 0,709 4 513
1,0 0,788 4 705
1,5 1,182 4 1714
2,0 1,576 4 2983
2,5 1,970 4 4107
3,0 2,364 4 5463
3,5 2,758 4 6508
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4,0 3,152 4 7794
4.5 3,546 4 8918
5,0 3,941 4 10227
5.5 4,335 4 11312
6,0 4,729 4 12586
7,0 5,517 4 15864
8,0 6,305 4 18351
9,0 7,093 4 21619
10,0 7,882 4 23645
3.4.6. Metanol
Tablo 3.19. Detektor sinyali-madde miktar1 metanol i¢in
Pikin Alan1
Hacim Madde miktar1 pg Zayiflatma (mV-sec)
uL (attenuation)
2,5 1,960 4 1292
3,0 2.352 4 2013
3,5 2,744 4 2574
4,0 3,136 4 3050
4,5 3,528 4 3426
5,0 3,920 4 3816
55 4,312 4 4307
6,0 4,704 4 4824
7,0 5,488 4 5640
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BOLUM 4

SONUC, ONERI VE TARTISMALAR

Gaz kromatografi detektorii olarak gelistirilmeye calisilan dielektrik gegirgenlik
detektorii (DGD) ile farkli polarlikta 6 madde iizerinde Olglimler yapilarak cesitli
kromatografik parametreleri belirlenmistir. Lock-in amplifier kullanarak olusturan bir
faz duyar kapasitans metre yardimiyla cesitli polar maddelerin dielektrik

gecirgenliklerinin 6l¢iimil yapilip kromatografik 6l¢iim parametreleri belirlenmistir.

4.1 Kolon Verimi

Tablo 4.1 Kolon verimi ve optimum akis hizlar

Madde H, TPEY (mm) N Uopt (ml/dk)
Dietileter 1624,621 18,470 28,0
Diklorometan 198,208 151,356 24,0
2-Propanol 583,041 51,454 8,4
Aseton 170,527 175,925 6,3
Etanol 730,606 41,062 20,0
Metanol 171,789 174,632 22,0
Ortalamalar 579,799 102,150 18,1

Bulunan bu degerlere bakildiginda en biiyiik H degeri (1624,621) ve en kiiclik N degeri
(18,470) gosteren dolayistyla kullanilan dimetilpolisiloksan kolonun en verimi ayirdigi

bilesik dietileter olarak goriilmektedir.
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4.2. En Uygun Calisma Sicakhig:

Dietileter i¢in en uygun calisma sicakligt 130 °C degeri (TPEY=438,336 mm,
N=68,440) olarak bulunmustur. Diklorometan i¢in en uygun g¢alisma sicakligi 90°C
(TPEY=184,193 mm, N=162,872) olarak bulunmustur. Bu sicaklikta kolon verimi en
yiiksek degerde elde edilmistir. 2-Propanol i¢in en uygun calisma sicakligi 120°C
(TPEY=672,038 mm, N=44,640) olarak bulunmus olup bu sicaklik kolon veriminin en
yiiksek oldugu degerine karsilik gelmektedir. Aseton i¢in en uygun ¢alisma sicakligi
120 °C (TPEY 675,000 mm, N=44,444) olarak bulunmus ve kolonu verimli ¢alistiran
sicaklik degeri olarak elde edilmistir. Etanol i¢in en uygun calisma sicakligr 115°C
(TPEY=729,418 mm, N=41,128) olarak bulunmus ve kolon verimli ¢aligtirmigtir.
Metanol i¢in en uygun c¢alisma sicakligi 115°C (TPEY=205,581 mm, N=145,928)

olarak ve kolonu en verimli ¢alistiran sicaklik olarak bulunmustur.

4.3. Bilesenlerin OMM’1nin Belirlenmesi

DGD detektoriiniin 6 farkli bilesik i¢in verdigi 6l¢iilebilen minimum miktarlar Tablo
4.1 de verilmistir. Goriildiigli gibi en kiigilk madde miktarina duyarligt metanol igin
vermis olup beklenildigi gibi bagil dielektrik sabiti en yiiksek (g, = 32,00) bilesik ile
en diisiik madde miktarinda (0,299 pg) ve en yiiksek duyarlikta dl¢iim yapilabilmistir.

Tablo 4.2. Bilesiklerin OMM degerleri

Bilesik En dﬁg;lz:;ij t;lisiyon Madde miktari, pg
Dietileter 6,00 4,274
Diklorometan 5,50 7,248
Aseton 1,80 1,415
2-Propanol 0,58 0,454
Metanol 0,38 0,299
Etanol 0,58 0,456
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4.4. Dogrusal Arahlklar

Yapilan ol¢iimler icinde en genis dogrusal aralik etanol i¢in elde edilmis, 0,315- 7,093
pg araliginda 22 kata yaklasan bir dogrusal aralik bulunmustur.

4.5. Sistemin Optimizasyonu

Olusturulan o6l¢iim diizeneginde kapasitér plakalar su ile sogutularak Olciimleri
etkileyebilecek giiriiltii sinyallerini minimuma indirildigi, daha stabil ve net degerler
elde edildigi gozlenmistir. Kiiclik derisimleri ppm seviyede buhar fazinda farkh
polarlikta c¢oziiciileri detekte etmek i¢in yapilan bu ¢alismada sistem bir kapasitans
metre olarak calismaktadir. Olgiileri belirtilen paralel iki levhadan biri aktarici, digeri
alict olarak hazirlanan diizenekte, sisteme alternatif akim uygulanarak sistemde 6l¢iim
almak icin farkli dielektrik malzemeler, ¢esitli uzunluk ve ¢apta cam borular, farkh
elektrot boyutlar (3,5,7 cm uzunluklar1) denenmis ve en uygun 6l¢ii olarak 3x5x0,3cm
boyutlart bulunmustur. Sekil 3.5-3.6°de, faz duyar kapasitansmetre ile polar ve apolar
bilesenleri i¢in alinan gecirgenlik degerlerinin enjekte edilen hacima kargi degisim

grafiklerinin 1> degerleri 0,9937-0,9986 arasinda bulunmustur.

Sonug olarak tez calismasinda gelistirilen faz duyar kapasitansmetre (FDD) sistemi ile
farkli polaritedeki bilesenleri gaz kromatografisinde detektor olarak kullanip dielektrik
gecirgenlik dlgiimiine bagl olarak izlenebilmektedir.

fleriki calismalarda bu diizenegin PLL (LM566, Phase Locked-Loop) faz kilitli halka
araciligl ile daha portatif hale getirilerek kolayca tasinabilecek, amplifikator eklenerek
daha diisiik derigsimlere inmesi ayni zamanda dinamik aralifin genisletmesi ve aninda

sonucu gorebilecegi bir detektdr haline getirilmesi diisiniilmektedir.
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