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ON SOz

Kimyacilar icin Istatistik ve Kemometri kitabin1 yazmamdaki amacim, bilim
insanlar1 tarafindan fiziksel, biyolojik ve sosyal bilimlerde ve beseri bilimlerde
kullanilan ¢ok degiskenli istatistiksel ve matematiksel modelleme prosediirlerine
kapsamli ve okunabilir bir genel bakis saglamaktir.

Kitap, ¢ok degiskenli istatistiklerin ve matematiksel modelleme tekniklerinin
uygun kullanimlarii vurgulamaktadir ve uygulamali aragtirmacilarin ve akade-
misyenlerin bu prosediirleri etkin bir sekilde kullanmalarini saglayacak uygula-
malar1 6ngoriir. Her boliim,

o Istatistik ve kemometrik teknik kullanilarak en iyi yanitlanabilecek soru
tirleri,

o Istatistik teknigin veri gereksinimleri i¢in (6rnegin, varsayimlar ve sag-
lamlik, verilerin 6zellikleri, 6l¢tim gereksinimleri ve konu se¢imi i¢in ge-
reksinimler) genel bir bakis saglar,

o Kimyasal analizi gerceklestirmek i¢in gerekli kararlar alinmasini,
»  Sonuglari yorumlarken akilda tutulmasi gereken hususlari goz éniine alir.

Yaygin hatalar gozden gegirilir ve uygulamali bilimlerdeki endise verici konu-
lar1 ele alirken prosediiriin uygulanmasini gosteren derinlemesine bir 6rnek sunar.

Kitabimin bu konuda galisan bilim insanlarina faydali olacagini iimit ediyorum.
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1. BOLUM

ISTATISTIK KEMOMETRIYE GIRIS

1.1 istatistik nedir?

Istatistik veya sayitim, belirli bir amag igin veri toplama, tablo ve grafikler-
le 6zetleme, sonuglar1 yorumlama, sonuglarin giiven derecelerini a¢iklama, or-
neklerden elde edilen sonuglar kitle i¢in genelleme, 6zellikler arasindaki iliskiyi
arastirma, gesitli konularda gelecege iliskin tahmin yapma, deney diizenleme ve
gozlem ilkelerini kapsayan bir bilimdir. Belirli bir amag i¢in verilerin toplanmasi,

siniflandirilmasi, ¢6ztimlenmesi ve sonuglarinin yorumlanmasi esasina dayanir.

Istatistigi 6grenmedeki amag, bir arastirmada elde edilen verilerin uygun
istatistiksel yontemler kullanilarak yorumlanacagini bilmektir.

[statistiksel yontemler, toplanmis verilerin 6zetlenmesi veya agiklanmasi
amactyla kullanilir. Bu tir bir yaklasim betimsel istatistik adini alir. Buna ek

olarak verilerdeki ortiigmelerin (kaliplar veya ortintiiler), gozlemlerdeki rassallig:
ve belirsizligi goze alacak sekilde, tizerinde ¢alisilan ana kiitle veya siire¢ hakkinda
sonu¢ ¢ikarma amaciyla modellenmesi, ¢ikarimsal istatistik adini alir. Hem

betimsel istatistik hem de tahminsel istatistik, uygulamal1 istatistigin parcalar
olarak sayilabilir. Matematiksel istatistik ad1 verilen disiplin ise konunun teorik
matematiksel altyapisini inceleyen disiplindir.

1.2 Analitik Metotlarin Sinirlandirilmasi

Analizcinin gorevi; kullanilan analitik iglemlerin dogru uygulanmas: ve
mimkiin oldugu kadar gercek degere yakin bir sonug elde etmektir. Analizi ya-
panlarin yapilan ¢alismada kesinligin, hatanin kaynaginin ve kullanilan metodun
dogrulugu hakkinda yeterli bilgisi olmamasi, sonuglarin begenilirligi ve giiven
diizeyini ¢ok azaltacaktir. Kantitatif analiz sadece bir 6rnek olarak, tek bir karar-
lilik tasima ve alinan degeri reddedilemez oldugunu iddia eden bir olgu degildir.
Kantitatif analiz basitce, bir numune alarak, tek bir belirleme yapilmas: ve daha
sonra elde edilen degerin ciiriitillemez oldugunu iddia eden bir olgu degildir. Ayn
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zamanda diger iyonlar, elementler ve bilesiklerin muhtemel etkilerinin yani sira
degerlerinin istatistiksel dagiliminin kimya bilgisini de gerektirir [1].

Bu boliimiin amaci asagida verildigi gibi 6zetlenebilir.

1. Kullanilan bazi terimlerin agiklanmasi ve analitik sonuclarin uygulan-
masinda klasik istatistik islemlerin tanimlanmasi

2. Ol¢iimiin optimizasyon islemlerinin ve bunlarin dizaynlari i¢in metot
bilgilerinin verilmesi

3.  Kemometrinin, bilginin analitik veriden elde ettigini arttirmay1 saglaya-
bildigi alanin ana hatlarini ¢izmek

1.3 Hatalarin Siniflandirilmasi

Her analizde veya 6l¢mede bir hata vardir. Hatasin hi¢bir analiz veya 6l¢me
yapilamaz. Analizde yapilan hatalar genel olarak ikiye ayrilir.

1. Rastgele (6nlenemeyen) hatalar
2. Sistematik (6nlenebilen) hatalar (Biaslar)

Bir sonucun hatasi, bu iki hatanin toplami kadardir. Ortalama degerin hatas:
da bir sonucun hatas gibidir.

E=E, +E (1.1)

bagintisi ile verilir. Burada E rastgele, Eq ise sistematik hatadur.

Bir numune iizerinde ayni sartlarda yapilan analizlerden ayni sonuglar elde
edilemez. Sonuglar belli bir araliga dagilmis halde bulunurlar. Bunun nedeni, rast-
gele hatalardur.

Rastgele hatalar, kontrol altina alinamayan veya birbirine bagimli olmayan
hatalardir. Béyle bir hata,

Er=x-u (1.2)

seklinde gosterilir. Burada ortalama deger, p ise istatistik ortalamadir. Rastgele
hatalar iki yonliidiir. Bulunan bir sonug, dogru degerin altinda veya tistiinde ola-
bilir. Eger bulunan sonug dogru degerin altinda ise, rastgele hata eksi, iistiinde ise
rastgele hata artidir. Istatistik bilimine gére, sonsuz sayida analiz sonucu alinirsa,
bunlarin ortalamasi dogru degerdir. Ciinkii analizlerde yapilan arti ve eksi rastgele
hatalar birbirini yok eder. Bunun i¢in de, se¢ilen metotla yapilan analizlerde siste-
matik bir hatanin olmamasi gerekir. Ancak pratikte yapilacak analiz sayis1 hicbir
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zaman istatistik¢inin istedigi gibi sonsuz sayida olamaz ve genelde en fazla 20 - 30
ile sinirli kalir. Bu nedenle 20 analizin ortalamasina da dogru deger denir ve p ile
veya X ile gosterilir.

Sistematik hatalar, rastgele hatalarin aksine, ayni sartlarda yapilan deneyler-
de, ayni biiyiikliikte tekrarlanan hatalardir. Bunlar tek yonliidiir. Bir analizde ya
daima art1 olarak veya daima eksi olarak tekrarlanirlar. Bu sekilde bir yontemin
art1 veya eksi hatasina o yontemin sistematik hatas1 veya biasi denir. Sistematik
hatalar veya bias, rastgele hatalarin aksine kontrol edilebilen veya diizeltilebilen
hatalardir. Bir yontemin sistematik bir hatasinin olup olmadiginin tespiti ise soyle
yapilabilir. X maddesinin tayini i¢in yeni bir metot gelistirildigini kabul edelim.
I¢inde X maddesi bulunan bir standart numune alinir ve X maddesinin bu yeni
metot ile drnegin 20 defa tayini yapilir. Elde edilen sonuglarin ortalamas: alinir
(up). Daha sonra, ayni standart numune bu defa X maddesinin tayininde biasin
olup olmadig: bilinen bagka bir metot ile yine 20 defa tayin edilir ve ortalamasi
alinir (u, ). Buna gore yeni metodun biasy;

Bias = u; - i1,

olur. Bu deger sifirdan farkliysa metodun belirli bir ihtimalle bias1 vardir denir.
Bias veya sistematik hatalarin meydana gelmesinin baslica ti¢ kaynag vardur.
o Yontem Hatalar
o Analizci Hatalan
o  Enstriimantal Hatalardr.

Yontem Hatalari, yontemde kullanilan maddelerden veya olusan reaksiyon-
lardan ileri gelir. Kullanilan kimyasal maddelerin istenen saflikta olmamalari, re-
aksiyonlarin istenilen oranda bir tarafa cereyan etmemeleri baslica yontem hatala-
ridir. Daha detayli yontem hatalar1 agagidaki gibi siralanabilir.

o Maddelerin kimyasal safsizliklar1

o Kimyasal reaksiyonlarin yavas meydana gelmesiyle dengenin kurulama-
masi

o Analizi yapilan maddenin adsorplanmasi veya adsorplamasi
o Ayiraglarin dayaniksiz olmasi

o  Buharlagma sonucu meydana gelen kayiplar

+ Istenmeyen kimyasal etkilesimler

Yontem hatalarinin kaynagini bulmak genelde, analiz veya enstriimantal ha-
talar1 bulmaktan daha zordur. Bu nedenle, boyle hatalar1 bulmak i¢in en iyi yol,
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analizi yapilacak numuneyle fiziksel ve kimyasal bakimdan ayni olan veya yakin
bir standardin analiz edilebilmesidir. Standart maddelerin bilesenlerinden bazilar:
biiyiik bir dogrulukla bilinebilmektedir.

Analizci Hatalarinin biiytik bir ytizdesi, analizcinin ¢alismasi esnasinda yap-
tig1 tahminlerden ileri gelmektedir. Bunlar asagidaki gibi siniflandirilabilir.

o  Ikigizgi arasinda bulunan bir cihazin gostergesinin yeri

o Bir biirette, pipette veya volumetrik bir kapta bulunan sivinin seviyesi
o Esdegerlik noktasinda rengin siddeti veya gostergenin yeri

o Rakamlar1 okuma

Bazi analizciler gostergenin yerini devaml olarak yiiksek, bazilari da devamh
olarak diigitk okuma egilimi gosterirler. Bazilarinin gozleri hassastir, bazilarinin
degildir. Hatta bazilar1 renk koriidiir. Universal denecek derecede yaygin olan bir
personel hatasi da tekrar deneyleri sonuglarini, bir 6nceki deney sonucuna daha
yakin olacak sekilde okumaktir. Biitiin bunlara personel hatasi denir. Bias analiz-
cide goriilen bir tiir hastaliktir. Analizcinin boyle hatalardan kurtulmasi ve analiz
esnasinda daima tarafsiz olabilmesi igin, okuduklarini en az iki defa okumasi gere-
kir. Benzer sekilde rakamlari yazarken de en az iki defa kontrol etmesi uygun olur.
Analitik islemlerde otomatik sistem ve bilgisayar kullanilmasi yukarida sayilan
analizci hatalarini biiyiik 6l¢tide onlemektedir.

Enstriimantal Hatalarin baglicalar1 elektronik devrelerdeki kayma, sicaklik
degismelerinin dedektdre etkisi, kullanilan bataryalarin zamanla potansiyellerinde
goriilen diismeler, gii¢ yollarinda alternatif akimin meydana getirdigi indiiksiyon
akimlari, kullanilan kiitlelerde, volumetrik kaplarda ve diger 6l¢me cihazlarindaki
kalibrasyon hatasidir. Enstriimantal hatalar ve biaslar, genel olarak standartlar
kullanilarak tespit ve bertaraf edilebilirler. Bu nedenle cihazlarin periyodik olarak
kalibre edilmeleri gerekir. Ciinkii cihazlarin cevaplari, pargalarin eskimeleri, ko-
rozyona ugramalari ve kot kullanilmalar1 sonucu biiyiik dlgiide degisir.

1.4 Kesinlik ve Dogruluk

Kesinlik ve dogruluk birbirinden farkli kantitatif terimlerdir. Bir analizde
elde edilen sonuglarin birbirine yakinligina veya ortalama degerle herhangi bir
deger arasindaki farka kesinlik denir. Dogruluksa, analitik yoldan bulunabilecek
en giivenilir degerle dogru deger veya dogru kabul edilen deger arasindaki farktir.
Biraz farkli bir sekilde dogruluk, deneyle bulunan bir sonucu dogru degere yakin-
lik derecesi olarak da tanimlanabilir. Bir analiz sonucunun dogruluk derecesinin
hesaplanmasi yapilacak iglerin en 6nemlisidir. Bunun hesaplanmasiyla genelde ke-
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sinligin hesaplanmasina baglidir. Pratikte 20 veya daha fazla sonugtan hesaplanan
ortalama, dogru deger olarak kabul edilir. Tek analiz yapildig1 zaman kesinlikten
soz edilemedigi halde, dogruluktan s6z edilebilir. Clinkii her analizde bir hata pay:
vardir. Iki analiz yapildigi zaman hem dogruluktan hem de kesinlikten s6z edi-
lebilir. Tkinci analiz, birinci analizi kontrol amaciyla yapilir. Dogruluk, yukarida
da belirtildigi gibi bulunan bir degerin, dogru degere yakinhiginin bir 6l¢tistidiir.
Dogru deger istatistikginin tarif ettigi teorik bir degerdir. Istatistikciye gére dogru
deger, sonsuz miktarda numune iizerinde, sonsuz zamanda, sonsuz sayida tekrar
deneyinde alinan sonuglarin ortalamasidir. Béyle bir ortalamaya popiilasyon or-
talamasi veya sinir ortalamasi denir ve p simgesi ile gosterilir. Ancak pratikte bu
kadar ¢ok analiz yapmak miimkiin olmaz. Bu nedenle, dogru degeri bulmak i¢in
yapilacak olan analiz sayisi genel olarak 20 — 30 ile sinirlidir. Pratikte en az 20 tek-
rar deneyinden alinan sonuglarin ortalamasina da dogru deger veya dogru kabul
edilen deger denir ve Xt simgesiyle gosterilir.

Xt=p

Dogruluk analitin bilinen miktarlarini igeren numunelerin tekrarlanan ana-
lizleri ile tayin edilir ve ayn1 zamanda derisim bagina minimum olarak bes tayin
kullanilarak 6l¢lilmelidir. Beklenen derisimlerin araliginda minimum {i¢ derisim
onerilir. Ortalama deger LLOQ (miktarin en diisiik limiti) de beklenen asil dege-
rin %15 igerisinde olmalidir ve bu degerde %20den daha ¢ok sapma gostermeme-
lidir. Gergek degerden ortalamanin sapmasi dogrulugun 6l¢iilmesine hizmet eder.

Bir yontemin dogrulugunu belirlemek i¢in asagida verilen birkag yol kullanilir.

o  Saf ve karakterize edilmis referans standart madde islemde kullanilir ve
geri kazanim hesaplanir

o Deneyde elde edilen sonuglar valide edilmis ikinci bir yontemden elde
edilen sonuglar ile karsilagtirilir

o Standardin degisen derisimlerini ortama vermek ve ortamda hig analit
olmadan “placebo” denilen matriksi hazirlayip analizi gergeklestirmek

1.5 Sistematik Hatalar Nasil Azaltilabilir?

Sistematik hatalar uygulanacak cesitli metotlarla ortadan kaldirilabilirler.
Bunlardan 6nemlileri asagida verilmistir.

Sahit (Kor) Deney Metodu: Bu metot 6zellikle sabit hatalar1 yok etmek i¢in
kullanilir. Bu amagla, tayini yapilacak olan madde ortamda olmadig: halde, or-
tamdaymis gibi hareket edilir ve analiz gergeklestirilir. Elde edilen analiz sonu-
cu gergek tayinlerde diizeltme faktorii olarak kullanilir. Bu metodu bir 6rnekle





