Bazi onemli terimler

Ortalama: Deneysel verilerin toplaminin 6l¢lim sayisina
oranidir.
O
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Analitik kimya ilkeleri.,Skoog, West, Holler, Crouch.

Ortanca: Deneysel sonucglarin kiiciikten biliylige dogru
siralandiginda ortadaki degerdir.  Sonuclar ¢ift sayr ise

ortadaki iki degerin ortalamasi alinir.

Ornek: 0,1 M HCI c¢ozeltisi, 20 mL 0,1 M NaOH cozeltisi ile
titre edilmis ve doniim noktasinda asagida verilen hacimler
(mL) kaydedilmistir.

20,18; 19,95; 20,39; 20,23; 19,88; 20,21

a) Ortalamay1 bulunuz.

b) Ortancay1 bulunuz.
a) x = 20,18 + 19,95 + 20,39 + 20,23 + 19,88 + 20,21/ 6 =
20,14 mL= 20,1 mL



b) 19,88
19,95
20,18
20,21
20,23
20,39

Verilerin sayisi ¢ift oldugu i¢in ortadaki iki degerin ortalamasi
alinir.

x = 20,18 + 20,21 /2 = 20,19 = 20,2 mL

S olciim yapilsaydi, sondaki veriyi atalim. Bu durumda
ortanca 20,18 mL olacakti. x = 20,2 mL

Yayilim veya arahk (w)

Maksimum ve minimum degerler arasindaki farktir.

Yukaridaki 6rnege baktigimizda yayilim : (20,39-19,88) mL =
0,51 mL

Dogruluk: Deneysel sonuclarin gercek degere yakinliginin
Olgtisiidiir. Higbir zaman ger¢ek degere ulasilamaz ancak
yaklasilir. Dogrulugun olgiisii hatamin biiyiikligidiir.

Diger taraftan, bir bliytikliigiin degeri hi¢ bir zaman tam olarak



bilinemediginden, dogruluk tam olarak tayin edilemez. Dogru
deger yerine, dogru kabul edilen deger kullaniimalidir.
Dogruluk, mutlak hata veya bagil hata terimleri ile ifade edilir.
Mutlak Hata

Bir Ol¢iimiin mutlak hatasi, Ol¢iilen deger ile gercek deger
arasindaki farktir. Bir Ol¢iimle ilgili belirsizligin smirlarinin
bir ifadesidir. Art1 veya eksi olarak isareti vardir. Mutlak
hatanin isareti so0z konusu degerin yiiksek veya diisiik
oldugunu gosterir. Olgiilen deger diisiikse isaret negatif,
yuksekse 1saret pozitiftir.

Bir x; Ol¢iimiindeki mutlak hata (E), asagidaki esitlikle vertilir:
E=xi -x

Bir su numunesinde analiz sonucu ortalama 19,8 ppm Fe
bulunmustur. Demir’in su numunesindeki gercek degeri 20,0
ppm olduguna gore mutlak hatay1 hesaplayiniz.

x; = 19,8 ppm Fe

x¢ = 20,0 ppm Fe

E=19,8 -20,0 =-0,2



Bagil hata

Bir ol¢iimiin bagil hatasi asagidaki ifade ile verilir: Mutlak

hatanin ger¢ek degere oranidir.

E =2 x %100
.X[

Analitik kimya ilkeleri.,Skoog, West, Holler, Crouch.

Sonuclarin biliylikliigine gore bagil hata, ylizde, binde veya

milyonda bir cinsinden ifade edilebilir.

E. = (19,8-20,0 / 20,0) x 100 = -%1 veya -10 ppt

Kesinlik: Tekrarlanan deneysel verilerin birbirine yakinliginin
olgtistidiir. Sonuclarin tekrarlanabilirligi icin en az li¢ Ol¢iim
yapilmalidir. Sonuglarin ortalamasi1 ya da ortanca deger

belirlenmelidir.

Kesinligin oOlgiisii; standart sapma, varyans, varyasyon
katsayis1 terimleri ile ifade edilir. Bu {i¢ terim ortalamadan ne

kadar uzak olundugunun gostergesidir.



Bu iti¢ fonksiyon, x; tekil degerinin, ortalamadan ne kadar
saptigim gosterir. Ortalamadan sapma d; ile gosterilir:

d; =, - x|

Analitik kimya ilkeleri.,Skoog, West, Holler, Crouch.

Asagidaki sekilde kesinlik ve dogruluk arasindaki fark
gorilmektedir.

Diisitk dogruluk, .dijsﬁk kesinlik Diisiik dogruluk, yiksek kesinlik

Yiiksek dogruluk, diisiik kesinlik  Yiiksek dogruluk, yiiksek kesinlik

Sekil 1. Bir hedef tahtasindaki oklar modelini kullanarak
dogruluk ve kesinligin gosterimi

Analitik kimya ilkeleri.,Skoog, West, Holler, Crouch.



Deneysel Hata Tipleri

Daha 6nce de soylendigi gibi dogrulugu belirlemek ¢ok zordur
ve dogru deger bulunamaz, clinkii dogru deger aradigimizin
kendisidir. Ancak kabul edilebilir dogru deger bulunabilir.
Kesinlik ise kolay bir sekilde bulunabilir. Deneylerden elde
edilen verilerin birbirine yakinligina bakilarak belirlenebilir.
Sonuclar yiiksek bir kesinlikle bilinirse, bulunan degerin dogru
oldugunu kabul etme egilimi vardir. Bu kabuliin tehlikesi,
asagidaki sekilde iki saf bilesikte azot tayininde elde edilen
sonuclarin 6zetinde goriilmektedir. Sekil 2” deki noktalar, dort
analizci tarafindan elde edilen paralel sonuclardaki mutlak

hatalar1 gosterir.



1. Analizci
Benzil izotiyotire
hidrokloriir
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Sekil 2. Iki saf bilesikte dort analizci tarafindan yapilan azot
tayini ve mutlak hata

Analitik kimya ilkeleri.,Skoog, West, Holler, Crouch.

1. analizci yiiksek kesinlik ve yiiksek dogruluk elde etmistir;

2. analizci zayif kesinlik fakat 1y1 dogruluk elde etmistir;

3. analizcinin sonuglart aynidir (Bu ¢ok zayif bir ihtimal).
Burada, kesinlik miikemmeldir; ancak, verilerin sayisal
ortalamasinda onemli bir hata vardir. Dogru degere uzak
sonuclar bulunmustur. Yukaridaki Sekilde hatanin sifir
oldugu nokta dogru degeri gostermektedir. Bu noktadan

uzakta yani mutlak hata -0,7 olarak bulunmustur.



4. analizcinin sonuglarinda ise, hem kesinlik hem de dogruluk
zayiftir. Sekil 1, kimyasal analizlerin en az iki tip hatadan
etkilendigini gostermektedir. Rasgele (veya belirsiz) hata
olarak bilinen birinci tip hata, verilerin ortalama deger
etrafinda ¢ok veya az simetrik olarak dagilmasina yol acar.
Sekil 2’ye tekrar bakarak verilerdeki dagilmaya dikkat
edilirse, rasgele hatanin 1. ve 3. analizcilerde, 2. ve 4.
analizcilere gore onemli oranda daha az oldugu goriiliir. Bu
yuzden, genel olarak, bir Ol¢iimdeki rasgele hata, onun
kesinligi ile yansitilir. Sistematik (veya belirli) hata olarak
bilinen ikinci tip hata, veriler takiminin ortalamasinin kabul
edilen degerden farklilasmasma sebep olur. Ornegin, Sekil
2’deki 1. ve 2. analizcinin sonuglar kiigiik sistematik hataya
sahipken, 3. ve 4. analizcinin verileri -% 0,7 ve -% 1,2 azot
civarinda sistematik hata gostermektedir. Genel olarak, bir
sistematik hata, tekrarlanan Olciimler serisindeki sonuclarin
hepsinin yiiksek veya hepsinin diisiik olmasina sebep olur.
Ucucu bir analitin numune 1sitilirken buharlasmasi, gozden
kacan tipik bir sistematik hata 6rnegidir. Uciincii tip hata kaba
hatadir. Kaba hatalar, belirsiz ve belirli hatalardan farklidir.
Kaba hatalar sadece ara sira meydana gelirler ve genellikle

sonucun ya yiiksek ya da diisiik ¢itkmasina sebep olabilirler.



Cogu zaman insan hatasindan kaynaklanir. Ornegin, bir
cOkelti tartilmadan once dokiiliirse anatilik sonuclar ¢ok diisiik
cikar. Sabit tartima getirilmis bir tartma sisesine parmaklarla
dokunmak, yapilacak tartimin yiiksek c¢ikmasma yol agar.
Kaba hatalar sapan degerlere (tekrarlanan Olc¢limler
takimindaki diger verilerden 6nemli oranda farklilik gosteren
sonuclara) sebep olur. Bir deneysel sonucun sapan deger olup
olmadigini  anlamak i¢in istatistik testler uygulamak

mumkiindur.

Sistematik Hatalar

Sistematik hatalarin negatif veya pozitif yonde belirli bir
degeri ve bilinen bir sebebi vardir. Sistematik hata

belirlenebilir ve giderilebilir.

Uc tip sistematik hata vardir:

1) Alet hatalar1; o6lgme cihazlarindaki kusurlardan ve gii¢
kaynaklarindaki kararsizliklardan olusur.

2) Yontem hatalari; analitik sistemlerin i1deal olmayan
kimyasal veya fiziksel davranisindan olusur.

3) Kisisel hatalar; dikkatsizlik, ithmal veya deneycinin

kisisel kusurlarindan kaynaklanir.



Alet Hatalan
Biitiin 6lgme cihazlar1 sistematik hata kaynaklaridir. Ornegin,

pipetler, biiretler ve olciilii balonlar taksimatlandirmalarinda
gosterilenlerden biraz farkli hacimleri alirlar veya bosaltirlar.
Bu farkliliklar, cam malzemenin kalibrasyon sicakhigindan
onemli olciide farkhh sicakhklarda kullanilmasindan,
kurutulurken 1sitma sebebiyle kap duvarlarinin
bozulmasindan, orjinal kalibrasyonundaki hatalardan veya
kabin i1¢  ylizeyindeki kirlenmelerden ileri  gelebilir.
Kalibrasyon, bu tip sistematik hatalarin ¢ogunu giderir.

Elektronik aletler, aletsel sistematik hatalara yol acar. Bu
belirsizliklerin birgok kaynagi vardir. Batarya ile ¢alisan giic
kaynaginin kullandikca azalan voltajindan kaynaklanan
hatalar buna ornektir. Cihazlar, sik stk ve dogru bir sekilde
kalibre edilmediginde de hatalar ortaya ¢ikar. Deneyi yapan
kisi, cihazi, hatalarin biuyiik olacag1 sartlar altinda
kullamyor olabilir. Ornegin, kuvvetli asidik ortamda
kullanilan bir pH-metre asit hatasi denilen bir hata verir.
Sicakhk degisimleri, pek cok elektronik bilesende
degisikliklere sebep olur ve bu da sonuglarda kaymalara ve

hatalara yol acar. Laboratuvar ortaminin nemli olmasi1 da



chazlarin hatali sonucglar vermesine sebep olabilir. Bazi
cihazlar, alternatif akim (ac) iletim hatlarindan indiiklenen
zemin giriltilerine duyarhidir ve bu giiriiltiiler 6lgme

sonuclarinin kesinligini ve dogrulugunu etkiler.

Yontem Hatalar

Pek ¢ok hallerde, bu tip hatalar anlasilabilir ve diizeltilebilir.
Kimyasal analizlerde karsilasilan {i¢ tip sistematik hatadan biri
olan yontem hatalarini belirlemek ve diizeltmek genellikle en
zorudur.

Reaktiflerin ve analizin dayandigi tepkimelerin ideal olmayan
kimyasal ve fiziksel davranislari, genellikle sistematik yontem
hatalarma yol acar. Ideal durumdan bdyle sapmalar arasinda,
bazi tepkimelerin yavashgindan, bazilarinin tamam
olmamasindan, baz tiirlerin kararsizhigi, bircok reaktifin
spesifik olmamasi ve 6l¢gme istemine bozucu etki yapan yan
tepkimeler sayilabilir. Ornegin, volumetrik analizde yaygin
bir yontem hatasi, tepkimenin tamamlandigin1 gosteren bir
indikatoriin renk degistirmesi i¢in gerekli reaktifin biraz
asirisinin kullanilmasi sonucu ortaya cikar. Yani, boyle bir
analizin dogrulugu, titrasyonu yapmak i¢in gerekli bir islemin

kendisinden, olumsuz etkilenmektedir. YOontem hatasinin diger



bir ornegi, Sekil 2 'deki verilerle gosterilmistir. Burada, 3. ve
4. analizcinin sonuglari, nikotinik asit numunesinin kimyasal
yapist geregi, negatif bir sapma gosterir. Kullanilan analitik
yontem, numunedeki azotun amonyum siilfata doniistiiriilmesi
icin organik numunenin  sicak derisik  stlflirik
asitle parcalanmasini kapsar. Cogu ~ zaman  parcalanmayi
hizlandirmak i¢in, civa oksit, selenyum veya bakir tuzlar1 gibi
katalizorler eklenir. Sonra, Olgme basamaginda, amonyum
stlfattaki amonyak miktar1 tayin edilir. Deneyler, nikotinik
asit gibi, piridin halkas1 iceren bilesiklerin 6zel Onlemler
alinmadik¢a, stlfiirik asit ile tamamen parcalanamayacagini
gostermektedir.

Boyle bilesiklerde kaynama sicakligini yiikseltmek i¢in ortama
potasyum stlfat konur. Yapisinda N-O veya N-N bagi bulunan
numuneler i¢in de On islemler yapmak veya indirgen
ortamlarda parcalama gerekir. Bu oOnlemler alinmadiginda,
diistik sonuglar elde edilir. Sekil 2 'deki negatif hatalar, (x3 -
Xi) Ve (X4 - Xi) numunelerin  yetersiz parcalanmasina
dayandirilabilen sistematik hatalardir. Yonteme has hatalarin
tespiti, genellikle zordur ve li¢ tip sistematik hatadan en ciddi

olan1 da budur.



Kisisel Hatalar

Bircok Olgiim kisisel karar gerektirir. Bir titrasyonda, iki
taksimat ¢izgisi arasindaki bir noktanin yerinin, doniim
noktasindaki ¢ozeltinin renginin veya pipet veya biiretteki sivi
seviyesinin tespit edilmesi buna oOrnektir. Bu tip kararlar,
genellikle sistematik, tek yonlii hatalara yol acar. Ornegin, bir
kisi bir noktay1 siirekli yiiksek okuyabilir, digeri kronometreyi
calistirirken biraz yavas kalabilir ve bir baskasi, renk
degismelerine kars1 daha az duyarli olabilir. Renk
degismelerine kars1 duyarsiz olan bir analizci, volumetrik
analizde daha fazla reaktif kullanma egilimindedir. Fiziksel
kusurlar, genellikle kisisel belirli hatalarin kaynagidir. Kisisel
hatanin evrensel bir kaynagi on yargidir. Ne kadar diirtist
olursak olalim, ¢ogumuzda, skala okumalarini yaparken, bir
sonuclar takiminin kesinligini artiracak yonde karar verime
egilimi vardir veya bir 6lgmenin gercek degeri hakkinda bir on
yargimiz olabilir. Boylece, bilingalt1 bir egilimle sonuglarin,
bu degere yakin ¢ikmasina sebep oluruz. Kisiden kisiye
onemli Ol¢iide degisen diger bir kisisel hata kaynagi, rakam
hatasidir. En yaygin rakam hatasi, bir skaladaki bir ibrenin
yerini tahmin ederken O ve 5 rakamlar1i lehine tercih

kullanmaktir. Ayrica, kiigiik rakamlarin biiyliklere ve ¢ift



sayilarin tek sayilara gore tercih edilmesi de yaygin bir 6n
yargidir.

Anlamli rakam sayisina yuvarlatma islemi de, tek yonli
sapmalar getirebilir. Olgme yapan kisiler, elde edilen verilerin
biitiinliigtinli korumak ic¢in kisisel hatalara kars1 dikkatli

olmalidirlar.

Sistematik Hatalarin Analitik Sonuclar Uzerine Etkisi
Sistematik hatalar sabit veya orantili olabilir. Sabit bir hatanin
buyiikligi olgiilen miktarin biiytikliigline bagh degildir. Sabit
hatalarda, numune miktar1 degistikce mutlak hata sabit
kalirken; bagil hata, numune miktar1 azaldikc¢a artar. Orantih
hatalar, analiz i¢in aliman numunenin buyukligu ile orantili
olarak artar veya azalir. Orantili hatalarda, mutlak hata
numune miktar ile degisir; fakat, numune miktar1 degisirken,
bagil hata sabit kalir.

Sabit Hatalar

Olciilen biiyiikliik kiiciildiikce, sabit hatalar daha ciddi hale
gelir. Bir gravimetrik analizin sonucu lizerine ¢ozuniirliik

kayiplariin etkisi, bu duruma ornek olarak verilebilir.



Ornek

200 mL yikama sivist ile yikanmasi sonucu, 0,50 mg
cOkeltinin kayboldugunu varsayalim. Cokelti 500 mg ise,
¢cOzuniirlik kaybindan iler1 gelen bagil hata, -(0,50/500) x
%100 = -% 0,1 'dir. 50 mg 'lik ¢okelti i¢cin ayn1 miktardaki
kayip ise, -% 1,0’lik bir bagil hataya sebep olur. Bir titrasyon
sirasinda renk degisimi i¢in gerekli reaktifin fazlasi, sabit hata
kaynagina bir baska ornektir. Bu hacim, genellikle, kii¢liktiir
ve titrasyon i¢in gerekli reaktifin toplam hacmine bagh
olmaksizin ayn1 miktardadir. Yine, toplam hacim azaldik¢a, bu
kaynaktan gelen bagil hata daha ciddi hale gelir. Sabit hatanin
etkisini azaltmanin bir yolu, mimkiin oldugu kadar fazla

numune kullanmaktir.

Orantih Hatalar

Orantili hatalarin yaygin bir sebebi, numunede girisim yapan
safsizliklarin varligidir.

Ornegin, bakir tayini icin yaygin olarak kullanilan bir ydntem,
bakir (IT) iyonunun potasyum iyodiir ile 1yot olusturmak iizere
tepkimeye girmesine dayanir. Sonra, iyot miktar: ol¢iiliir ve bu
bliylikliik, numunedeki bakir miktar1 ile orantilidir. Ortamda

demir (III) bulunuyorsa, de potasyum iyodiirle 1yot acgiga



cikarir. Bu bozucu etkiyi onlemek i¢in tedbir alinmadikga,
olusan iyot numunedeki bakir (II) ve demir (III) 'lin Olgiisii
olacagindan, bakir yiizdesi i¢in yiiksek sonuclar elde edilir. Bu
hatanin biiytikliigli, demir safsizligr oram ile belirlenir ve bu,
alan numune miktarina bagli degildir. Ornegin, numune
miktar1 iki katina cikarilirsa, hem bakir hem de demir
safsizlig1 tarafindan agiga ¢ikarilan iyot miktar1 da iki katina
cikar. Bu nedenle, bakir yiizdesinin rapor edilen degeri,

numune miktaria bagl degildir.

Sistematik Aletsel ve Kisisel Hatalarin Tespiti

Sistematik aletsel hatalar, genellikle bulunur ve kalibrasyon ile
diizeltilir. Bir¢ok cithazin cevabi, eskime, korozyon veya yanlis
islem sonucu zamanla degistiginden, aletlerin periyodik
kalibrasyonu her zaman arzu edilir. Pek ¢ok sistematik alet
hatas1 i¢inde, numunedeki bir tiiriin analite iliskin sinyali
etkilemesi ile 1ilgili bozucu etkiler de yer alur. Basit bir
kalibrasyon, bu etkileri yok etmez. Boyle durumlarda, daha
farkli yontemler ile bozucu etki giderilir. Kisisel hatalarin
cogu, dikkat ve disiplin ile en aza indirilebilir. Alet
okumalarini, not defteri kayitlarin1 ve hesaplamalar: sistematik

olarak kontrol etmek 1yi bir aligkanliktir. Bilinen bir fiziksel



kusurdan kaynaklanan hatalar, ekseriya dikkatli bir yontem

secimi ile Onlenebilir.

Sistematik Yontem Hatalarinin Tespiti

Bir analitik yontemin sapma egilimini tespit etmek oOzellikle
zordur. Bir analitik yontemdeki sistematik hatalar1 anlamak ve
azaltmak i¢in asagidaki basamaklardan birini veya daha

fazlasini uygulayabiliriz.

a) Standart Numunelerin Analizi

Bir analitik yontemin sapma egilimini belirlemenin en iyi
yolu, derisimleri tam olarak bilinen bir veya daha fazla analit
iceren standart referans maddelerin analiz (Standart referans
madde (SRM) National Institute of Standards and Technology
tarafindan hazirlanan ve satilan bir maddedir ) ve bu
maddelerde bir veya daha fazla analitin belirtilen derisimlerde
oldugu belgelenmistir. Standart referans maddeler birkag yolla
elde edilebilir. Standart maddeler, bazen, yapay olarak
hazirlanabilir. Burada, saf maddeler tartilip homojen olarak
karistirilir.  Bu karistmin  her bileseni icin  ylizdeler,
tartimlardan bulunur. Sentetik standart maddenin toplam

bilesimi, analiz edilecek numunenin bilesimine olabildigince



yakin olmalidir. Bu numunelerde, 1lgi konusu analitin
derisiminin tam olarak bilinmesi 6nemlidir. Ne yazik ki, boyle
yapay standart numuneler beklenmedik bozucu etkileri
anlamada 1se yaramaz ve bu yilizden, tayin sonucunun
dogrulugu bilinmeyebilir.

Dolayisyla, bu yaklasim ¢ogu zaman pratik degildir.

Bazen, standart bir referans maddenin analizinden elde edilen
sonuclar, etiket degerleri ile uyusmaz. Bu durumda, bu fark
olctimlerdeki rasgele hatadan m1 yoksa yontemdeki sapmadan
m1 ileri geliyor, seklindeki bir soru ile karsilasirsiniz. Bu
sorunun cevaplandirilmasinda karariniza yardimer olmak igin

bir istatistiki test uygulanabilir.

b) Bagimsiz Analizler
Standart numuneler bulunamazsa, uygulanan analitik yonteme

paralel olarak, bagimsiz ve gilivenilir ikinci bir yontem
kullanmilabilir. Bagimsiz yontem, uygulanan yoOntemden
miimkiin oldugu kadar farkli olmalidir. Bu, numunedeki bir
ortak faktoriin, her iki yontemde de ayni etkiye sahip olmasi
thtimalini azaltir. Burada da, bulunan herhangi bir farkin, her

iki yontemdeki rasgele hatalardan mi, yoksa uygulanan



yontemdeki bir sapma egiliminden mi kaynaklandigini tespit

etmek icin bir istatistik testi kullanilmalidir.

c) Tanik Tayinler

Tanik ¢ozelti, tayinde kullanilan reaktif ve ¢oziiclileri igerir;
analiti icermez. Analit ile birlikte bulunan diger maddelere
numune matriksi denir. Numune matriksine benzetim igin,
cogu zaman, tanik ¢ozeltiye numune bilesenleri de ilave edilir.
Tanik tayin yapilirken, tanmik c¢oOzeltide, biitiin analiz
basamaklar1 aynen uygulanir. Taniktan elde edilen sonuglar,
daha sonra numune ile ilgili 6l¢meleri diizeltmede kullanilir.
Tanik tayinler, analizde kullanilan reaktif ve kaplardan gelen
bozucu etki yapan safsizliklardan dogan hatalar1 ortaya ¢ikarir.
Taniklar, ayrica, doniim noktasinda indikatoriin renk
degistirilmesi i¢in gerekli reaktif hacmine iligkin, titrasyon

verilerini diizeltme imkani saglar.

d) Numune Miktari
Numune miktar1 artmasi ile sabit hatalar azaltilabilir. Numune

miktar1 artirilarak sabit hatalar tesbit edilebilir.



