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ALTINCI BASKININ ONSOZU

Bu kitabin besinci baskisi 2005 yilinda yapildiktan sonra, temel ve ileri diizey-
deki istatistik yontemlerin analitik bilimlerde 6gretilmesi ve uygulanmas: nicelik
ve nitelik agisindan siirekli artmistir. Bu yeni baskinin bir ¢ok boliimii, 6nceki bas-
kilarda kullanilan uygulama agirlikli ve miimkiin oldugunca matematige ihtiyag
duymayan temel yaklasimlar1 koruyacak, fakat gelismeleri de yansitacak sekilde
yeniden diizenlenmistir.

Bir¢ok analitik deneyin sonucu, bilinen dnem testi yontemleri kullanilarak
degerlendirilmektedir. Fakat, son yillarda 6zellikle polisiye bilimlerde ve klinik
kimyada Bayesci yaklasima dayali yontemler daha yaygin kullanilmaya baglanmis-
tir. Bolim 3'de ayr1 bir kisim olarak verilen Bayesci istatistigin temeli ve kullanim
yontemi diger yontemlerden farkli 6zelliklere sahiptir. Birbirinin ayni 6rneklerin
farkli laboratuvarlar tarafindan analiz edildigi durumlarda ortaya ¢ikan ve uygu-
lanma nedeni agik olan analitik sonuglarin kalitesinin degerlendirilmesi, biiyiik
6neme ve ilgiye sahip bir alan olmaya devam etmektedir. Bu tiir kargilagtirmali
calismalar, verilen bir yontemin belirli bir laboratuvar tarafindan gegerli olarak
kullanilip kullanilmadiginin belirlenmesi siirecinin 6nemli bir kismini olustur-
maktadir. Bu nedenle yontemlerin gegerli kilinmasini igeren yeni bir kisim ekle-
nerek Boliim 4 daha da genisletilmistir. Laboratuvarlar-arasi karsilastirmalarin en
popiiler yolu olan yeterlilik testi diizenlemelerinde ¢ogunlukla stipheli ve beklen-
meyen sonuglar ortaya ¢ikmaktadir. Beklenmedik sonuglar giintimiizde genellikle
dayanikli istatistik yontemler kullanilarak degerlendirilmektedir. Bu nedenle, bu
tiirden yontemlerin degerlendirildigi Bolim 6, daha da genisletilmistir. Belirsizlik
hesaplamalar1 ¢ogu analizin yaygin kabul gérmiis bir 6zelligi olmustur ve son za-
manlarda dikkatler her adimi 6nemli olan 6rnekleme siirecinin belirsizlige yaptig
katkilar tizerine yogunlagsmistir: Bu konu ayrica Boliim 4 icerisinde de islenmistir.
Kalibrasyon yontemleri birgok modern analitik deneyin 6ziinii olusturmaktadir.
Boliim 5de x- ve y-eksenleri hatalara veya degismelere agik olan standart katma
yaklagimyi, agirlikli regresyon ve regresyon yontemlerinin degerlendirilmesi daha
genisletilmistir.

Analitik laboratuvarlarinin yeterli ilgiyi gostermedigi bir konu da deneysel
tasarimin yerinde kullanilmasidir. Bu tiir tasarimlar, deney sonrasi veri analizinde
kullanilanlardan daha farkli adlandirma ve yaklagimlar kullanmaktadir, ve belki
de ihmal edilmelerinin esas nedeni budur, fakat ¢ogu deneysel tasarim nispeten
basittir ve yine bu konuda miikemmel bir bilgisayar program destegi mevcuttur.
Bu destek Boliim 7'deki deneysel tasarimin kapsamini 6nemli 6lgiide genisletmek
i¢in bizi yiireklendirmistir. Yeni ve en gelismis ¢okdegiskenli analiz yontemleri



giintimiizde bir ¢ok arastirmaci tarafindan ve ayrica bazi analitik yontemlerin
glindelik uygulamalari sirasinda kullanilmaktadir. Bu konu, iizerine ayr1 bir kitap
yazmay1 hakedecek bir konudur, bu nedenle bu baskida, bu yontemlerle ilgili olan
Boliim 8 6nemli 6l¢iide genisletilmistir.

Kitapta taninmus iki bilgisayar programu, Excel® ve Minitab® kullanilarak
¢Ozlilmiils bircok hesaplama 6rneginin verilmesine devam edilmigtir. Bu prog-
ramlardan ilki, birgok kisisel bilgisayardan ulagilabilen, analitik cihazlardan
veri alinmasinda ve islenmesinde en ¢ok kullanilan, ikincisi ise daha ¢ok egitim
amagli ve uygulamaci bilim adamlar tarafindan tercih edilen programdir. Her iki
programla, en azindan bu kitapta kullanilan basit hesaplamalar kolaylikla yapila-
bilir, basit¢e gosterilebilir, ayrica programlarin genel kullanimina yardimei olan
birgok kitap mevcuttur. Excel” ve Minitab” programlarimin kapasitelerini ve uygu-
lamalarini artiran ¢ok sayida makro ve eklentilere ticretsiz olarak ulagilabilir. Her
iki program da daha iyi anlama ve daha ileri veri yorumlama yetenegi saglayan
grafiksel gosterim ozelligine sahiptir. Bu ekstra imkanlar, yine bu baskiya da eslik
eden Ogretmen Elkitabindaki bazi 6rneklerin ¢dziimiinde kullanilabilir. Elkitab:
sinif ve laboratuvar ¢alismasi icin diisiinceleri, yansida kullanmak i¢in kitaptaki
tiim sekilleri, ve kitaptaki 6rneklerin tam ¢oziimlerini icermektedir (bu kitabin
sonunda ise sadece taslak ¢oztimler verilmistir).

Bize yazarak yapici yorumlar ve onerilerde bulunmaya devam eden, kii-
ciik hatalarimizi ve eksiklerimizi gdsteren bircok okuyucuya, ¢alisan veya halen
6grenci olan meslektaglarimiza minnettariz. Ayrica, The Analyst dergisinde ya-
yimlanan makalelerdeki verilerin kullanilmasina izin veren The Royal Society of
Chemistry’ye tesekkiir ederiz. Son olarak Rufus Curnow ve Pearson Educationda-
ki mesai arkadaglarina, Nicola Chilvers ve Ros Woodward’a uzmanliklarin: sabir
ve coskulartyla mitkemmel bir sekilde birlestirdikleri i¢in ayrica tesekkiir ederiz;
tiim ¢abalarina ragmen kalan hatalar varsa, onlara degil bize aittir.

James N. Miller
Jane C. Miller
Aralik 2009



GCEVIRMENIN ONSOZzU

Diinyada alaninda tek olan bu kitabin ikinci baskist Samsun Fen-Edebiyat
Fakiiltesinde, besinci baskisi ise Gazi Universitesi Vakfi, Ilke Yayievinde basil-
mus, fakat her iki baski da, ¢ok talep olmasina ragmen, hak ettigi genis okuyucu
kitlesine ulastirilamamuistir.

Gliniimiizde, analitik kimyada hemen her adimda istatistiksel yontemlerin
kullanilmast artik bir zorunluluk haline gelmistir. Kimya ve kimyay: uygulama-
I1 olarak kullanan biitiin bilim dallarinda, klasik veya enstriimental yaklasimlar
kullanilarak iiretilen deneysel sonug¢ ve yorumlarin kabul edilebilirlikleri, ancak
istatistiksel yontemler kullanilarak belirlenebilmektedir. Daha da 6nemlisi, temel
istatistiksel kavramlardan yararlanmadan planlanan ve yiiriitillen deneysel ¢alis-
malardan elde edilen sonuglar artik fazla bir anlam ifade etmemektedir. Tiirkiyede
bulunan ve kimya ile ilgili olan mevcut istatistik kitaplarinin icerikleri incelendi-
ginde, temel istatistiksel yontemler harig, gelisen istatistik yontem ve tekniklerine
paralel bir gelisme gosteremedikleri agik¢a gortilmektedir. Bu nedenle kimyaciya
yonelik, giiniimiiziin gegerli istatistiksel yontem ve tekniklerini uygulamali ola-
rak ortaya koyan, anlasilmasi kolay bir kitaba halen ihtiya¢ devam etmektedir. Bu
nedenle, bu kitap alaninda gittik¢e bilyiiyen acig1 bir kapatacak, deneysel ¢alisan,
sonug iireten ve {irettigi sonuglardan anlam ¢ikaran tiim analizcilerin temel ista-
tistiksel yontemleri zorlanmadan 6grenecekleri ve giinliik yasamlarinda kullana-
caklari bir bagvuru kitabi olacaktir.

Bu kitabin en 6nemli ve benzerlerinden ayrilan 6zelligi, icerisinde verilen
tiim istatistiksel kavram ve yontemlerde kimya dergilerinde yayinlanmis bilimsel
makalelerin kullanilmasi, her kavram ve yontemin bir kargasa yaratmadan benzer
durumlara uygulanmaya hazir sablonlar halinde verilmesidir. Benzer bir sorunla
kargilasan kisinin kitapta kendi sorununa uygun yaklasimlar: bularak, kendi soru-
nuna kolayca uygulayacag: diistiniilmektedir.

Ozellikle kemometri son yillarda yayginlasan ve analitik kimyada ¢ok sik kul-
lanilan ¢ok yeni bir konudur. Kitabin altinci baskisinda, dnceki baskilara nazaran
oldukga biiyiik degisiklikler yapilmistir. Temel istatistikle ilgili boliimler haric,
kitabin kapsami analitik uygulamalara paralel olarak genisletilmis, bir¢ok yeni
kisim ve yeni denemeler ilave edilmistir. Kitapta verilen bir ¢ok 6rnek yaygin kul-
lanilan uygulama programlari Excel ve Minitab kullanarak bilgisayar ortaminda
¢Oztilmiistiir. Minitabin Tiirkee stirtiimii olmadig i¢in de ¢oztimlerde kullanilan
terimler oldugu gibi Ingilizce birakilmistir.

Ahmet UYANIK
Kasim 2012
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Bu boliimiin igerdigi 6nemli kavramlar

o Analitik 6l¢timlerde hata

o Biiyiik, rastgele ve sistematik hatalar

o Kesinlik, tekrarlanabilirlik, uyarlik, sapma, dogruluk
o Deneyleri planlamak

o Hesap makineleri ve kisisel bilgisayarlarin kullanim

1.1. Analitik Sorunlar

Analitik kimyacilar hem nitel hem de nicel sorunlarla karsilasabilirler. Or-
negin, damitik suda bor bulunmasi mikro-elektronik pargalarin tretiminde son
derece tahrip edici 6zellige sahip oldugundan ‘Bu damuitik su bor igerir mi?’ sek-
linde nitel bir soru sorulabilir. Yine, polisiye bilimlerde toprak 6rneklerinin kargi-
lastirilmast bir diger nitel sorunun sorulmasina neden olur: ‘Bu iki toprak 6rnegi
ayni alandan gelmis olabilir mi?” Diger durumlarda karsilagilan sorunlar ise nicel
olanlardir. ‘Bu kan serumunda ne kadar albumin vardir?” ‘Bu ¢esme suyu 6rne-
ginde ne kadar kursun bulunmaktadir?” ‘Bu ¢elik 6rneginde az miktarda krom,
tungusten ve mangan vardir - her birinin miktar1 nedir?” Bunlar tek bilesenli veya
cok bilegenli nicel analizlere verilebilecek tipik 6rneklerdir.

Modern analitik kimya biiyiik 6l¢tide nicel bir bilimdir. Birgok durumda da
nicel bir yanit nitel bir yanittan ¢ok daha degerli olacaktir. Bir analizcinin damitik
su orneginde bir miktar bor saptadigini sdyleyebilmesi faydali olmakla birlikte,
ornekte ne kadar bor bulundugunu séyleyebilmesi ¢ok daha faydali olacaktir. Bu
bilgilerle donanan ihtiyag sahibi, 6rnekteki bor seviyesinin 6nemli olup olmadigi-
n1, miktarin nasil azaltilabilecegini ancak yargilayabilecektir. Diger bazi durumlar-
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da sadece nicel bir sonucun degeri vardir: Hemen biitiin kan serumlar: albumin
icermektedir, buradaki soru yalnizca hangi miktarda oldugudur.

Nitel bir yanit istendiginde dahi bu yanit nicel yontemler kullanilarak elde
edilir. Gergekte, bir analizci basit olarak ‘bu su 6rneginde bor saptadim/saptaya-
madim’ diye rapor veremez. Boru, 6rnegin, 1 pg mL! seviyesinde tayin edebilen
bir nicel yéntem kullaniliyorsa ve eger deney olumsuz sonug vermis ise ‘Bu érnek
1 pg mL! seviyesinden daha az bor icermektedir’ seklinde, eger deney pozitif so-
nug vermis ise, bu durumda ‘Ornek en az 1 pg mL! bor igermektedir’ diye (diger
bilgilerle birlikte-agagiya bkz.) rapor edilecektir. Iki toprak érneginin karsilagti-
rilmasinda daha karmagik yaklagimlar kullanilabilir. Toprak 6rneklerine parcacik
biyikligi analizi uygulanabilir, 6rnegin her drnek 10 farkli parcacik biiytkligii
sinifina ayrilabilir ve parcacik bityiikliigii araliklar: belirlenebilir. Daha sonra her
bir 6rnek bu 10 parga veri ile tanimlanarak, benzerliklerin degerlendirilmesi nitel-
den daha ¢ok nicel olarak yapilabilabilir (B6liim 8).

1.2. Nicel Analizde Hatalar

Nicel ¢alismalarin tiim analitik kimya laboratuvarlarinda hakim rol oynamasi
nedeniyle, bu caligmalarda deneysel hatalarin olacagini ve bu hatalarin son derece
6nemli oldugunu da kabul etmek gerekir. Bizi yonlendiren temel ilke, istatistiksel
olarak belirlenmis deneysel hatasi ile birlikte verilmeyen herhangi bir nicel sonucun
bir anlami olmayacag: ilkesidir. (Bu ilke sadece analitik kimya i¢in degil, dogal
olarak, sayisal deney sonuglarinin elde edildigi ¢calismalari iceren tiim bilim dallar
i¢in gegerlidir.) Bu ilkeleri ve gesitli istatistiksel sorunlar1 gosteren bir dizi 6rnekle
ileriki boliimlerde karsilagilacak ve ¢oziilecektir.

Tamamuiyla yeni oldugunu diisindiigtimiiz bir analitik ayraci sentezledigimizi
diisiinelim. Spektrometrik yontemle ¢alisilmis ve bilesik i¢in 104 degeri bulunmus
olsun (normalde sonuglarimiz uygun bir birimle verilir, fakat bu hayali 6rnekte
keyfi bir birim kullandigimiz1 diisiinelim). Kaynak kitaplara baktigimizi ve ayni
yontem ve kosullar altinda 100 den fazla deger veren higbir bilesigin kesfedilmedi-
gini gordigiimiizii diistinelim. Gergekten yeni bir bilesik mi kesfedilmigtir? Elbet-
te bu sorunun cevabi, deneysel deger olan 104 degerinin giivenirligine bagldir. Bu
deger ne kadar hata icermektedir? Eger ileri ¢aligmalar bu degerin 2 birim (keyfi)
degisimle dogru oldugunu gosteriyorsa, dogru deger 104+2 arasinda olacak ve bii-
yiik olasilikla yeni bir bilesik kesfedilmis olacaktir. Fakat eger, incelemeler hatanin
10 birim civarinda olabilecegini gosteriyorsa (104£10), bu durumda dogru deger
gercekte biiylik bir olasilikla 100 den kiigiik olacak ve yeni kesif de kesinlikten
uzak olacaktir. Deneysel hatanim bilinmesi (bu ve diger tiim durumlarda) sonug-
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larin dogru yorumlanmasi agisindan ¢ok énemlidir. Bu 6rnek, istatistiksel olarak
deneysel sonucumuzun kabul edilmis bir deger veya referans bir deger ile kiyasla-
masini igerir: Bu konu Bolim 3’te ayrintili bir sekilde goriilecektir.

Analizci genel olarak tek bir deneyin gergeklestirilmesi sirasinda birgok ar-
disik tayin yapar. (Bu ardisik tayinlerin degeri ve dnemi bir sonraki boliimde ay-
rintilariyla tartisilacaktir). Bir analizcinin, titrimetrik bir deneyi dort kez yaptigin
ve 24,69; 24,73; 24,77 ve 25,39 mL degerlerini elde ettigini diisiinelim. (Verilen
titrasyon degerlerinin 0,01 mL ondalikla verildigine dikkat ediniz: Bu nokta Bo-
lim 2'de daha ileri diizeyde tartisilacaktir.) Ayrica 6l¢timlerde yapilan hatalardan
dolay1 dort degerin de birbiriyle ayni olmadig1 ve dordiincii degerin (25,39) diger
ti¢ degerden oldukga farkli oldugu agik¢a goriilmektedir. Ortalama degeri, diger
ti¢ degerin ortalamasi 24,73 olarak verebilmek i¢in, dérdiincii deger giivenli bir
sekilde reddedilebilir mi? Yani 25,39 mL istatistiksel terimle ‘sinir disr’ bir deger
midir? Onemli bir konu olan sinir dis1 degerlerin reddedilmesi Bélim 3 ve 6da
ayrintilariyla tartisilacaktir.

Diger sikga karsilagilan bir sorun tipi ise, iki (veya daha ¢ok) sonucun kar-
silastirilmasini icermektedir. Bir analizcinin iki farkli yontem kullanarak gelikte
vanadyum analizi yaptigini varsayalim. Birinci yontem ortalama %1,04 degerini
90,07 hata ile; ikinci yontem ise ortalama %0,95 degerini %0,04 hata ile bulmus
olsun. Bu sonuglarin karsilastirilmasinda bir¢ok soru ortaya ¢ikar. Bu iki sonug
anlamli bir sekilde birbirinden farkli midir? Veya deneysel hata sinirlari igerisinde
birbirlerinden ‘ayirt edilemezler’ denilebilir mi? Yontemlerin hatalar1 birbirinden
anlamli bir gekilde farkli midir? Hangi ortalama ger¢ek degere daha yakindir? Bu
tip veya benzer sorular yine Béliim 3de tartigilacaktir.

Bir¢ok aletli analiz grafiksel yontemlere dayanir. Ayni 6rnek iizerinde tekrar
tekrar ol¢tim yapmak yerine, belirli bir derisim araligini kapsayan ve bilinen deri-
simlerde madde igeren kiigiik bir grup standart iizerinde bir dizi 6l¢tim yapilabilir.
Bu sekilde, ayni islem kullanilarak analiz edilen deney érneklerinin (‘bilinmeyen-
lerin’) derisimini hesaplamada kullanilacak bir kalibrasyon grafigi elde edilir. Tim
ol¢timler, standart ve deney ornekleri hata igerirler. Bu nedenle, kalibrasyon gra-
figinin ¢iziminde ortaya ¢ikan hatalarin degerlendirilmesi ve grafik kullanilarak
bulunan tek bir derisimin icerdigi hatanin hesaplanmasi gerekmektedir. Ayrica,
yontemin belirli bir giiven seviyesinde algilayabilecegi en diisiik madde miktar:
olan gozlenebilme sinir1 belirlenebilir. Bu ve benzer yontemler Bélim 5’te tanim-
lanmigtir.
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Verilen bu drnekler, nicel analizde ortaya ¢ikan deneysel hatalarin neden ol-
dugu olas sorunlarin sadece bir bolimiini temsil etmektedir. Bununla birlikte,
eger nicel verilerin gercek bir anlami olmast isteniyorsa, bu sorunlara mutlaka bir
¢oziim getirilmeli ve ayrica gesitli hata tiplerinin de daha ayrintili olarak calisil-
mast gerekmektedir.

1.3. Hata Cesitleri

Deneysel caligmalarla ugrasan bir bilim adamu ii¢ hata tiirii arasindaki temel
farki ayirt edebilir. Bu hatalar, biiyiik, rastgele ve sistematik hatalardir. Biyiik
hata, yapilan deneyi tiimiiyle terk ederek yeni bir deneye baslamaktan bagka bir
secenegin olmadig: ciddi hata tipi olarak kolayca tanimlanabilir. Calisilan cihazin
tamamen bozulmasi, ¢cok 6nemli bir 6rnegin kaza sonucu kaybedilmesi veya de-
neyler boyunca saf oldugu diistiniilen bir ayracin daha sonra saf olmadiginin fark
edilmesi bu tir hatalara 6rnek olarak verilebilir. Bu tiir hatalar (bazen ¢ok diizenli
caligan laboratuvarlarda dahi olur!) normalde kolaylikla fark edilirler. Bu nedenle,
tartismamiz rastgele ve sistematik hatalarin ayirt edilmesi {izerine yogunlastiri-
lacaktir.

Bu ayrim, en iyi sekilde gercek bir deneysel durumun incelenmesiyle yapila-
bilir. Dort 6grencinin (A-D), tam 0,1 M sodyum hidroksit ¢ozeltisinin tam 10,00
mL hacmini tam 0,1 M hidroklorik asit ¢ozeltisi ile titre ettigini diisiinelim. Her
Ogrenci titrasyonu bes kez tekrar ederek Cizelge 1.1 de verilen sonuglar1 bulmus
olsun.

Ogrenci A tarafindan bulunan sonuglar iki 6zellige sahiptir. Birincisi, biitiin
sonuglar birbirine ¢ok yakin ve 10,08 ile 10,12 arasindadir. Giinliik kullanim diliy-
le bu sonuglarin oldukgea tekrarlanabilir oldugunu soyleyebiliriz. Sonuglarin ikinci
ozelligi ise, dogru cevabin 10,00 mL oldugunu 6nceden bildigimiz i¢in (bu her
zaman miimkiin olmaz) sonuglarin hepsinin ¢ok yiiksek olmasidir. Bunlar, bir-
birinden tamamen farkl iki tiir hatanin bulundugunun delilleridir. ilki, rastgele
hatalardir - bu hatalar her bir sonucun ortalama degerden (bu 6rnekte 10,10 mL)
hem biiyiik hem de kiigiik bulunmasina neden olurlar.

Cizelge 1.1. Rastgele ve sistematik hatalar

Ogrenci Sonuglar (mL) Yorum
A 10,08 10,11 10,09 10,10 10,12 Kesin, sapma var
B 9,88 10,14 10,02 9,80 10,21 Kesin degil, sapma yok
C 10,19 9,79 9,69 10,05 9,78 kesin degil, sapma var
D 10,04 9,98 10,02 9,97 10,04  kesin, sapma yok
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