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ABSTRACT

Background and Purpose: the investigation of the adsorption of pollutants 
from aquatic environments with the least number of experiments, is one of 
the concerns of researchers. In the present study, the aim is to model the 
adsorption process of acid dye 62 by a metal-organic framework containing 
aluminum (MIL-53(Al)-NH2).
Materials and Methods: In this study, MIL-53(Al)-NH2 was synthesized from 
the raw material of 2-amino terephthalic acid and aluminum nitrate. After 
examining the effective parameters on dye adsorption, artificial neural 
network (ANN), multiple linear regression (MLR) and multiple nonlinear 
regression (MNLR) have been used to predict the amount of dye adsorption. 
Results: The results of XRD, FE-SEM and FTIR analyzes indicated the 
appropriate synthesis of MIL-53(Al)-NH2. The optimal conditions are: pH=2, 
time 60 minutes, adsorbent dosage 0.02g and temperature 25°C. According 
to the results, in the comparison between the three used methods, the neural 
network model has the highest prediction accuracy. The output of this model 
has the lowest root mean square error (RMSE) and the highest correlation 
coefficient (CC) with true data in comparison with multiple linear and non-
linear regression models. 
Conclusion: According to the results, it can be seen that the MIL-53(Al)-NH2 
is an efficient compound and in addition, due to the high efficiency of the 
artificial neural network model, this model can be used to ensure the results 
of dye removal and reduce costs by reducing the number of experiments.

Keywords: Adsorption Process, MIL-53(Al)-NH2, Artificial Neural Network 
(ANN), Multiple Linear Regression (MLR), Multiple Nonlinear Regression 
(MNLR).
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مدل سازى فرآيند جذب رنگزاى اسيدى آبى 62 از محيط هاى آبى با تركيب 
آلى-فلزى حاوى آلومينيوم با استفاده از روش هاى شبكه عصبى مصنوعى، 

رگرسيون خطى و غيرخطى چندگانه 
   

چكيد          ه

زمينه و هدف: مدل سازى جذب تركيبات آلاينده از محيط هاى آبى با كم ترين تعداد آزمايشات، يكى از 
دغدغه هاى محققين مى باشد. مطالعه حاضر با هدف مدل سازى فرآيند جذب رنگزاى اسيدى آبى 62 با 

تركيب آلى- فلزى حاوى آلومينيوم  (MIL-53(Al)-NH2)انجام شد.
نيترات  و  اسيد  ترفتاليك  آمينو   -2 اوليه  ماده  از   MIL-53(Al)-NH2 ،پژوهش اين  در  روش ها:  و  مواد 
آلومينيوم سنتز شد. پس از بررسى پارامترهاى مؤثر بر جذب رنگزا، از روش هاى شبكه عصبى مصنوعى 
(ANN)، رگرسيون خطى چندگانه (MLR) و رگرسيون غيرخطى چندگانه (MNLR) براى پيش بينى ميزان 

جذب رنگزا استفاده شد. 
يافته ها: نتايج به دست آمده از آناليز پراش اشعه ايكس (XRD)، ميكروسكوپ الكترونى روبرشى گسيل 
ميدانى (FE-SEM) و طيف سنج مادون قرمز تبديل فوريه سنتز مناسب MIL-53(Al)-NH2 را نشان داد. 
سانتى گراد  درجه  دماى 25  و  گرم  جاذب 0/02  ميزان  دقيقه،  زمان 60   ،pH=2 به صورت بهينه  شرايط 
دقت  بالاترين  از  عصبى  شبكه  مدل  شده،  استفاده  روش  سه  بين  مقايسه  در  نتايج،  اساس  بر  مى باشد. 
پيش بينى برخوردار است. خروجى ايجاد شده با استفاده از اين مدل در قياس با مدل هاى رگرسيون خطى 
و غيرخطى چندگانه، كمترين جذر ميانگين مربعات خطا (RMSE) و بيشترين مقدار ضريب همبستگى 

(CC) با داده هاى واقعى را دارا مى باشد. 
نتيجه گيرى: با توجه به نتايج مى توان دريافت كه MIL-53(Al)-NH2 يك جاذب كارآمد بوده و در ضمن 
با توجه به كارايى بالاى مدل شبكه عصبى مصنوعى، مى توان از اين مدل جهت حصول اطمينان از نتايج 

حذف رنگزا و كاهش هزينه به واسطه كاهش تعداد آزمايشات استفاده كرد. 

عصبى  شبكه  مدل  جذب،  فرآيند  چندگانه،  غيرخطى  رگرسيون  چندگانه،  خطى  رگرسيون  واژه ها:  كليد 
MIL-53(Al)-NH2 ،مصنوعى
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مقدمه
در  زيست  محيط  سلامت  صنعت،  فزاينده  گسترش  به  توجه  با 
تركيبات  امروزه،  دنياى  در  است.  گرفته  قرار  خطرناكى  شرايط 
آلاينده رنگى به اشكال مختلفى در صنعت نساجى، كاغذ، چاپ، 
صنايع دارويى، غذا، مواد آرايشى و رنگ هاى خانگى موجب آلودگى 
منابع آب مى شوند (1). رنگ ها با دارا بودن تركيبات آروماتيك، 
در اجزاى مولكولى خود پايدار بوده و در برابر نور، حرارت و عوامل 
اكسنده مقاوم هستند (2)، در نتيجه پساب هاى حاصل از صنايع 
نساجى و صنايع ديگر قبل از آن كه وارد جريان آبى شوند، بايد 
مورد تصفيه مناسب قرار گيرند. چندين روش براى حذف تركيبات 
آلاينده آلى مانند رنگ ها از پساب ها گزارش شده است كه در حالت 
بيولوژيكى،  روش هاى  اصلى  دسته  سه  به  مى  توان  را  آن ها  كلى 
شيميايى و فيزيكى تقسيم نمود (3). اين روش ها شامل: انعقاد، 
يون،  تبادل  غشايى،  جداسازى  زيستى،  تخريب  لخته سازى، 
فتوكاتاليست ها  از  استفاده  پيشرفته،  اكسيداسيون  اكسيداسيون، 
و جذب سطحى مى باشند (4). به دليل هزينه زياد و كارايى اندك، 
بسيارى از اين روش ها براى حذف رنگ از پساب هاى نساجى در 
حجم زياد قابل اجرا نيستند، ولى فرآيند جذب سطحى، يك روش 
ارزان و مقرون به صرفه بوده كه مورد توجه پژوهشگران قرار گرفته 

است (5).
و  بالا  مؤثر  سطح  با  جاذب  يك  از  سطحى،  جذب  روش  در 
گروه هاى عاملى مناسب براى انجام فرآيند جذب استفاده مى شود. 
انواع نانوجاذب هاى كامپوزيتى مانند اكسيد آهن/ پلى آنيلين (6)، 
SBA- ،(8) پلى پيرول /SBA-15 ،(7) كربن فعال/ پلى آنيلين

حفره  ميان  سيليكاتى  تركيب   ،(9) اسيد  اكريليك  پلى   /15

-٢MCM اصلاح سطح شده با تانن (10) و(HMS١)شش وجهى
از  رنگ  و  سنگين  فلزات  يون  حذف  براى   (11) 41پلى آنيلين 
محيط هاى آبى به كار گرفته شده اند. محققين اخيراً از جاذب هايى 
با قابليت جذب بالا براى حذف تركيبات آلاينده استفاده كرده اند كه 

1.  Hexagonal Mesoporous Silicate
2.  Mobil Composition of Matter No.41

 (٣MOF) معروف ترين آن ها شامل: مشتقات تركيبات آلى-فلزى
مانند ۵ZIF ،(12) ۴CuBTC-8 (13) و ۶MOF-5 (14) مى باشند. 
اين تركيبات به علت داشتن سطح مؤثر بالا، حجم حفرات مناسب و 

پايدارى حرارتى بالا، براى جذب آلاينده ها مناسب هستند.
قرار  هم  كنار  به وسيله  فلزى  آلى  ساختارهاى  يا  MOF  ها 

گرفتن يون ها يا كلاسترهاى فلزى به عنوان مراكز كئوردينانسيونى 
شكل  فلزى  يون هاى  اتصال دهنده  به عنوان  آلى  ليگاندهاى  و 
مى گيرند (14). با تحقيقات صورت گرفته بر روى تركيباتى كه 
به عنوان پايه جاذب استفاده مى شوند، مشخص شد كه تركيباتى 
كه داراى بيشترين تخلخل بر سطح خود هستند، براى اين منظور 
مناسب اند؛ از اين رو، MOF  ها به خاطر دارا بودن سطح مؤثر بالا 
منظور  اين  براى  گزينه  بهترين  گرم  بر  مربع  متر   1000-4000)
خواهند بود. اين تركيبات در ساختار خود، داراى گروه هاى عاملى 
فعالى هستند كه قادر به جذب مولكول هاى رنگ در اين گروه ها 
عاملى  گروه هاى  داراى  تركيبات  اين  كه  مواردى  در  مى باشند. 
مناسب براى اين منظور نباشند، قابليت اصلاح سطح با گروه هاى 

عاملى مناسب را دارا خواهند بود (15).
 با توسعه روش هاى مبتنى بر هوش مصنوعى، اين روش ها امروزه 
جهت شبيه سازى فرآيند جذب رنگ از محيط هاى آبى (16-18) و 
كاربردهاى مختلف ديگر مورد استفاده قرار مى گيرند (19-25). استفاده 
از شبكه عصبى مصنوعى (ANN٧) روش سطح پاسخ (RSM٨) و 
سيستم استنتاج عصبى فازى تطبيقى (ANFIS٩) در مدل سازى جذب 
رنگ (EBT١٠) از محلول آبى با استفاده از خاك رس در مطالعه اونو و 
همكاران (19) بررسى شده است. از بين اين سه مدل، مدل ANFIS از 
دقت بالاترى برخوردار است. در مطالعه قوش و همكاران (20) از روش 

3.  Metal Organic Framework
4.  Copper Benzene-1,3,5-Tricarboxylate
5.  Zeolitic Imidazolate Framework
6.  Metal Organic Framework-5
7.  Artifitial Neural Network
8.  Response surface Methodology
9. Adaptive neuro fuzzy inference system
10.  Eriochrome black-T
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رگرسيون چند جمله اى براى حذف رنگ با استفاده از جاذب هاى مختلف 
همراه با بهينه سازى مبتنى بر الگوريتم ژنتيك استفاده شده است. در 
مطالعه تااوفيك و همكاران (21) از يك مدل پيش بينى چندمتغيره 
ساليسيليك  حذف  پيش بينى  براى  پاسخ  سطح  روش  اساس  بر 
اسيداستفاده شده است. همچنين مقايسه اى بين اين مدل و مدل شبكه 
عصبى مصنوعى انجام شده كه نتايج نشان داد هر دو مدل قادر به 
پيش بينى حذف SA هستند، در حالى كه مدل  ANN در پيش بينى ها 

در مقايسه با مدل  RSM كمى دقيق تر است.
در مطالعه چيو و همكاران كه از شبكه عصبى مصنوعى و روش 
 40 Red سطح پاسخ براى تجزيه و تحليل جذب بستر ثابت رنگ
نمودند  مشاهده  كردند،  استفاده  پلى اورتان/كيتوسان  فوم  روى  بر 
كه شبكه عصبى با 10 نورون در لايه پنهان همراه با تابع فعال ساز 
سيگموئيد مماس هيپربوليك در لايه ميانى و تابع فعال ساز خطى 
در لايه خروجى، از دقت بالاترى نسبت به مدل سطح پاسخ برخوردار 
است (22). مطالعه تطبيقى چيو و همكاران كه مدل هاى پرسپترون 
چند لايه(MLP١)، تابع پايه شعاعى (RBF٢) و ماشين بردار پشتيبان 
كه  داد  نشان  شد،  انجام  رودخانه  جريان  پيش بينى  در   (SVM٣)
مدل هاى MLP و RBF بهتر از مدل SVM در آن كاربرد عمل مى كنند 
(23). چاكرابورتى و گوسوامى از ANN و MLR در پيش بينى عامل 
 ANN ايمنى شيب ها استفاده كردند (24). قائدى و همكاران از مدل
براى تخمين حذف رنگ زرد غروب آفتاب توسط كربن فعال تهيه 

شده از چوب درخت پرتقال استفاده كردند (25).
در اين پژوهش MIL-53(Al)-NH2 سنتز و از آن جهت حذف 
رنگزاى اسيدى آبى 62 از محيط آبى استفاده شد. با توجه به پارامتر هاى 
ورودى از قبيل ميزان جاذب (دوز)، غلظت، دما، زمان و pH، ميزان 
جذب با استفاده از روش هايى نظير شبكه هاى عصبى مصنوعى، مدل 
رگرسيون خطى چندگانه و مدل رگرسيون غيرخطى چندگانه مدل سازى 
شد. هدف از انجام مدل سازى، پيش بينى مقدار ميزان جذب بدون نياز 
به انجام آزمايش با توجه به مقادير پارامترهاى ورودى است كه اين امر 

1.  Multi layer perceptron
2.  Redial Basis Function
3.  Support vector machine

منجر به كاهش هزينه مى شود. براى ارزيابى كمى مدل ها از پارامتر هايى 
 (CC۵)و ضريب همبستگى (RMSE۴) نظيرمجذور ميانگين مربع خطا
استفاده شد. اين پارامترها هر كدام به نحوى به مقايسه خروجى مدل و 
خروجى واقعى مى پردازد. در نهايت بر اساس اين معيارها، مقايسه بين 

اين سه مدل در شرايط يكسان انجام شد.

روش كار
مواد و دستگاه هاى مورد استفاده

براى ساخت MIL-53(Al)-NH2 از نيترات آلومينيوم نه آبه، 2- 
آمينو ترفتاليك اسيد و دى كلرو متان به عنوان حلال استفاده شد. 
همچنين از رنگزاى اسيدى آبى 62 به عنوان جذب شونده استفاده شد 
كه تماماً از شركت مرك آلمان خريدارى و بدون هيچ گونه عمليات 
خالص سازى استفاده شد. براى اندازه گيرى pH محلول ها از دستگاه 
كشور  ساخت   774 مدل   Metrohm شركت  محصول  pH متر 

سويس، جهت جداسازى جاذب از محلول هاى رنگى مورد آزمايش 
براى   ،H-11n مدل   Kokusan شركت  ساخت  سانتريفوژ  از 
اندازه گيرى جذب رنگزاى آبى اسيدى 62 محلول هاى مورد بررسى 
اسپكتروفتومتر  دستگاه  از  سطحى)  جذب  فرآيند  از  بعد  و  (قبل 
جذبى Jenway مدل 5661 با طول موج ماكزيمم (620 نانومتر)، 
 MIL53-Al براى بررسى مورفولوژى سطحى و تأييد ساختار ذرات
 LEO 440i, Leo Electronروبشى الكترونى  ميكروسكوپ  از 
 Microscopy, Cambridge, Englandو از طيف سنج مادون 

قرمز تبايل فوريه Shimadzu مدل Japan4100 استفاده گرديد. 
سنتز جاذب به روش فراصوت

 20 با  اسيد  ترفتاليك  پيش ماده  از  گرم   0/18 به ميزان  ابتدا 
ميلى ليتر   50 ارلن  در  حلال  به عنوان  كلرومتان  دى  ميلى ليتر 
خورد.  هم  دقيقه   15 به مدت  فراصوت  دستگاه  در  و  شد  تركيب 
سپس 0/375 گرم نيترات آلومينيوم نه آبه به همراه 20 ميلى ليتر 
آب مقطر در ارلن 50 ميلى ليترى با يكديگر تركيب و روى هم زن 
به مدت 5 دقيقه تحت اختلاط قرار گرفت. سپس اين دو محلول 
4.  Root mean squared error
5.  Correlation coefficient
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در ارلن 250 ميلى ليترى تركيب و مخلوط حاصل در اتوكلاو در 
دماى 120 درجه سانتى گراد به مدت 5 ساعت قرار داده شد. بعد از 
اين مدت، تركيب حاصل با استفاده از كاغذ صافى، صاف و سپس 
با آب مقطر و دى كلرومتان شسته و سپس درون آون در دماى 80 

درجه سانتى گراد به مدت 12 ساعت خشك گرديد. 
مطالعات جذب

آزمايشات جذب با مقادير متفاوتى از جاذب (0/01-0/07 گرم) با 
100 ميلى ليتر محلول از رنگزاى اسيدى آبى 62 با غلظت هاى اوليه 
مختلف (ppm 600-40) در دماى 25، 35 و 45 درجه سانتى گراد 
و pH متفاوت (2-12) انجام شد. ارلن هاى حاوى محلول جاذب 
تكان دهنده  دستگاه  در  سطحى  جذب  فرآيند  انجام  جهت  رنگ  و 
منتقل   ( زمانى (120-5دقيقه  بازه هاى  براى   200 rpm شدت  با 
شدند. پس از اتمام فرآيند جداسازى جاذب با استفاده از دستگاه 
صورت گرفت.  سانتريفيوژ با دور rpm 6000 به مدت 10 دقيقه 
غلظت رنگ در محلول قبل و بعد از فرآيند جذب توسط دستگاه 
اسپكتروفتومتر Vis- UV اندازه گيرى شد. ميزان رنگزاى جذب شده 
توسط جاذب در زمان t (qt) بر حسب ميلى گرم بر گرم و ميزان 

درصد حذف رنگ ٪R توسط روابط 1 و 2 محاسبه گرديد. 

رابطه (1)                    100 ×

رابطه (2)      
كه در اين روابط C0 ، Ct، R%، V، W و qt به ترتيب غلظت 
اوليه و نهايى رنگزا برحسب ميلى گرم بر ليتر، درصد حذف رنگ، 
حجم برحسب ليتر، جرم جاذب برحسب گرم و ميزان رنگزاى جذب 

شده برحسب ميلى گرم بر گرم مى باشد.
بر  مبتنى  روش هاى  از  استفاده  با  جذب  فرآيند  مدل سازى 

يادگيرى ماشين
يادگيرى  بر  مبتنى  روش هاى  از  بسيارى،  كاربردهاى  در  امروزه 
استخراج  آن،  هدف  كه  مى شود  استفاده  مدل سازى  جهت  ماشين 
شده  مشاهده  داده هاى  از  آن  ها  بين  ارتباط  و  مخفى  اطلاعات 
آزمايشگاهى و استفاده از آن ها براى پيش بينى فرآيندهاست. در 
اين مقاله از روش هاىANN ،  MLRو  MNLR جهت مدل سازى 
توصيف  خلاصه  به طور  بخش  اين  در  شد.  استفاده  جذب  ميزان 

مختصرى از اين روش ها  پرداخته مى شود.
شبكه هاى عصبى مصنوعى 

اين روش، يكى از شناخته شده ترين و رايج ترين روش ها در زمينه 
مدل سازى و ساير كاربرد هاى هوش مصنوعى است. در اين روش، 
عنوان  تحت  اتصالاتى  با  نرون  عنوان  تحت  گره ها  از  مجموعه اى 
سيناپس به هم متصل مى شوند. با اتصال گره ها از هر لايه به لايه 
شكل 1،  در  نمود.  مدل سازى  را  پيچيده اى  توابع  مى توان  بعدى 
معمارى يك شبكه عصبى ساده با 3 ورودى و يك خروجى نمايش 
داده شده است. در هر گره، ارتباط بين ورودى خروجى به صورت 
رابطه (3) است كه در آن xi ها ورودى و wi ها وزن b باياس است. 
لازم به ذكر است در طول فرآيند آموزش كه با استفاده از داده هاى 
 wi  مشاهده شده انجام مى شود، پارامترهاى شبكه (مقادير مربوط به
و b) تخمين زده مى شود (26). خروجى گره هاى هر لايه با گذر از 

تابع فعال ساز به عنوان ورودى وارد گره هاى لايه بعدى مى شود.
=Yj رابطه(3)   

شكل 1. الف) نورون مصنوعى پايه. ب) يك شبكه عصبى پيشخور با يك لايه پنهان
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 (MLR) رگرسيون خطى چندگانه
به طور كلى، رگرسيون به عنوان ابزارى براى برازش يك مدل خاص 
بر روى مجموعه اى از داده ها تعريف مى شود. مدل خطى، يكى از 
روش هاى رايج براى انجام اين عمليات است. در واقع، فرض بر 
اين است كه خروجى را مى توان با استفاده از تركيب خطى، مقادير 
ورودى به دست آورد. اصطلاح چندخطى زمانى استفاده مى شود كه 
تعداد متغيرهاى ورودى، بيش از 1 باشد. در ادامه رابطه كلى اين 
مدل ارائه شده است (رابطه 4) كه ارتباط بين ورودى ها و خروجى ها 

را نشان مى دهد (18).
رابطه (4)

كه در اين رابطه، Y خروجى سيستم؛ Ρ… ,1=Χi,i متغيرهاى 
مستقل (متغيرهاى تجربى) و  , Ρiβ ,…,1 =i پارامترهاى مدل 
هستند كه بايد با توجه به داده هاى مشاهده شده آموزش داده شوند. 
ε خطايى است كه در نظر گرفته مى شود و داراى توزيع گاوسى 
ميانگين صفر است. برآورد ضرايب با به حداقل رساندن مجموع 
انجام  شده،  پيش بينى  و  شده  مشاهده  مقادير  اختلاف  مجذور 
مى شود. اين مى تواند مدل خوبى براى سيستم هاى خطى باشد. با 
اين حال، اگر رابطه بين ورودى ها و خروجى ها از ساختار پيچيده اى 

پيروى كند، اين مدل عملكرد خوبى ارائه نمى دهد.
(MNLR١) رگرسيون غيرخطى چندگانه

در مدل هاى رگرسيون غيرخطى، رابطه بين ورودى ها و خروجى هاى 
رابطه   ،MNLR مدل سازى  براى  مى شود.  فرض  غيرخطى  سيستم 

ورودى- خروجى دلخواه را مى توان به صورت رابطه 5 فرض كرد (17).
رابطه  (5)

كه در آن پارامترهاى مدل در طول فرآيند آموزش با توجه به 
داده هاى مشاهده شده تخمين زده مى شوند. از آن جايى كه در اين 
تحقيق، ورودى ها و خروجى ها بزرگ تر از صفر هستند، رابطه (5) 

1.  Multiple Non-Linear Regression

با استفاده از تبديل لگاريتمى به صورت رابطه 6 بازنويسى مى شود:
رابطه(6)     

 
در اين حالت، ضرايب مجهول را مى توان به راحتى با به حداقل 
رساندن مجموع مجذور اختلاف بين مقادير پيش بينى شده و مقادير 

مشاهده شده تخمين زد.

يافته ها
تعيين مشخصات جاذب سنتز شده

به منظور شناسايى مورفولوژى سطح MIL-53(Al)-NH2 از دستگاه 
آناليز ميكروسكوپ الكترونى روبشى گسيل ميدانى استفاده شد. 
از  مختلف  اندازه هاى  در   MIL53-(Al)-NH2 ذرات  اندازه  توزيع 
محدوده 400-100 نانومتر مورد بررسى قرار گرفت. همان گونه كه 
در شكل 2- الف مشاهده مى شود، مورفولوژى تركيب سنتز شده 
مشابه مطالعات پيشين بود MIL53-(Al)-NH2 .(27) به صورت 

ميله هاى متحدالشكل به شكل تجمعات صفحه اى مشاهده شد.

الف)

ب)

  ε β+ ΡΧΡ  β+ 2Χ 2 +….  β+ 1Χ 1 β+ 1Χ 1 β+ 0 =Y 

log(x pa)+…+ 2log(x 2)+ a1log(x 1a)+0log(Y) =log(a

                   a
pX…      

2
a

2X1
a

1X0Y=a
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ج)
شكل 2. الف) تصاوير ميكروسكوپ الكترونى روبشى گسيل ميدانى؛ 

ب) نمودار طيف سنج مادون قرمز تبديل فوريه؛ ج) طيف پراش 
اشعه ايكس از MIL53-(Al)-NH2 تهيه شده

طيف سنجى  دستگاه  از  شده،  سنتز  جاذب  شناسايى  به منظور 
مادون قرمز تبديل فوريه در محدوده 4000-400 سانتى متر بر گرم  
فارسى شوند) استفاده شد كه نتيجه آن در شكل 2- ب نشان داده 
شده است. پيك هاى شاخص 1573، 1500 و 1432 سانتى متر بر 
 MIL53-(Al)-NH2 گرم  نشان دهنده گروه هاى مرتبط با ساختار
بود. پيك هاى ديگر 1670 و 1690 سانتى متر بر گرم  مرتبط با 
مطالعات  بر  منطبق  كه  بودند  آزاد  اسيد  ترفتاليك  مولكول هاى 

پيشين مى باشد (27).
براى تعيين ساختار كريستالى جاذب  سنتز شده، از تكنيك 
 -2 شكل  در  كه  همان طور  گرديد.  استفاده  ايكس  اشعه  پراش 
و  متناسب  قبلى  گزارش هاى  با  نتايج  اين  مى شود،  مشاهده  ج 
اولين  مى باشد (27).  تأييد ساختار جاذب سنتز شده  نشان دهنده 
مجموعه پيك ها درθ2 8/5، 9 و 10 مشاهده شد كه پيك تيز 
 ،12/4 θ2 در پيك هايى  مجموعه  همچنين  بود.   θ2=9 در آن 
 θ2=17 14، 15 و 17 درجه مشاهده شد كه بلندترين آن مربوط به
بود. همچنين پيك شاخص ديگرى در θ2=26/2 مشاهده شد كه 
نشان دهنده ساختار كريستالى تأييد شده MIL53-(Al)-NH2 بود. 

تأثير پارامترهاى مؤثر بر فرآيند جذب
بررسي اثر pH و ميزان جاذب

pH يك عامل مهم در فرآيند جذب مى باشد. اين آزمايش در بازه 2 

تا 12 براى ذرات جاذب انجام شد. بر اساس نتايج بررسى ها كه در 
نمودار 1- الف مشاهده مى شود، pH=2 به عنوان pH بهينه براى 
فرآيند جذب مى باشد. اين امر نيز به دليل پروتونيزه شدن گروه هاى 
قليايى،  محيط  در  مى افتد.  اتفاق  جاذب  درسطح  موجود  آمين 
كاهش جذب براى ذرات جاذب مشاهده مى شود كه به  علت توليد 
يون هاى هيدروكسيل با بارِ منفى در محيط و ايجاد بارِ منفى بر 
روى جاذب و در نهايت دافعه بين جاذب و رنگزاى اسيدى آبى 62 
كه يك رنگزاى آنيونيك مى باشد، است كه باعث كاهش ميزان 
جذب مى گردد. بنابراين بر اين اساس مى توان مكانيسم پيشنهادى 
كه  بدين صورت  داد؛  نشان   (I, II, III) روابط به صورت  را  جذب 
ابتدا مولكول هاى رنگزاى اسيدى آبى 62 در محيط آبى يون هاى 
اسيدى  محيط  در  سپس  و  كرده  ايجاد  منفى  بارِ  با  سولفونيك 
آمين  گروه هاى  و  شده  پروتونيزه   MIL53-(Al)-NH2 سطح 
با بارِ مثبت تشكيل مى گردد كه موجب ايجاد تمايل به رنگزا با 
بارِ منفى و تشكيل پيوند مى گردد. براى تعيين اثر ميزان جاذب 
در حذف رنگزاى آبى اسيدى 62 از ميزان مقادير متفاوت جاذب 
مطابق  گرديد.  استفاده  سطحى  جذب  فرآيند  در   (0/07-0/01)
نمودار 1- ب، ميزان جذب در مقدار 0/02 گرم جاذب، بيشترين 
مقدار بود، زيرا با افزايش ميزان جاذب، سطح تماس افزايش پيدا 
كرده و سايت هاى بيشترى براى قرارگيرى مولكول رنگ در آن ايجاد 
مقادير  در  ولى  گرديد،  جذب  بيشترى  رنگ  نتيجه  در  و  مى شود 
بيشتر از 0/02 گرم جاذب، جذب بيشتر رنگ متوقف گرديد و 
نمودار سير صعودى را طى نكرد. علت اين امر، تجمع ذرات جاذب 
با  نتيجه  در  مى باشد (9).  مؤثر  سطح  ماندن  ثابت  و  يكديگر  با 
ميزان 0/02 گرم جاذب، بيشترين ميزان جذب حاصل گرديد و از 

اين مقدار براى مطالعات بعدى استفاده شد. 
 



140
ز  1

پايي
وم، 

ة س
مار

م، ش
هشت

ورة 
/ د         

يط 
 مح

شت
هد         ا

د        ر ب
ش 

ژوه
مه پ

صلنا
ف

 274

بررسي اثر زمان تماس، غلظت  و دما بر حذف رنگزا
تعيين زمان تعادل، يكى از عوامل مؤثر در مطالعات جذب است. 
MIL- جهت مطالعه تأثير زمان تماس بر جذب رنگزا بر روى جاذب

NH2-(Al)53، محدوه زماني 5 تا 120 دقيقه در نظر گرفته شد. 

همان گونه كه در نمودار 1- ج مشاهده مى شود، با افزايش زمان 
تماس تا 60 دقيقه، جذب با شيب نسبتاً تند افزايش يافته و پس از 
آن ميزان جذب متوقف شد، بنابراين از زمان 60 دقيقه به عنوان زمان 

تعادل در ادامه مطالعات جذب استفاده شد. 
براى مطالعه اثر غلظت و دما بر جذب رنگزا به وسيله جاذب 
MIL-53(Al)-NH2 از محدوده  غلظت ppm 40-600 و محدوده 

دمايى 25-45 درجه سانتى گراد استفاده گرديد. با توجه به نمودار 
1- د، با افزايش دما از 25 درجه سانتى گراد به 45 درجه سانتى گراد، 

از ميزان جذب رنگزا توسط جاذب كاسته شد كه اين امر نشان دهنده 
ماهيت گرمازا بودن جذب سطحى رنگزاى اسيدى آبى 62 بر روى 
جاذب سنتز شده مى باشد. همچنين در مورد تأثير غلظت مى توان 
اين گونه نظر داد كه در غلظت هاى پايين، حذف اوليه رنگزا سريع 
انجام مى پذيرد، ولى هرچه بر ميزان غلظت  افزوده مى شود ميزان 
حذف رنگزا به مرور كاهش مى يابد تا در ميزان ثابتى پايدار شود. 
علت امر اين است كه در غلظت هاى بالاتر، مكان هاى جذب اشباع 
شده و سايت هاى دردسترس براى جذب كم مى شود و عملاً جذب 

متوقف مى گردد. 
نتايج مدل سازى فرآيند جذب

در اين بخش، عملكرد مدل هاى ANN، MLR و MNLR در كاربرد 

ب) الف)   

 

د) ج)   
نمودار 1. الف- تأثير pH، ب: تأثير ميزان جاذب، ج) تأثير غلظت رنگزا، د) تأثير زمان و دما بر جذب رنگزاى اسيدى آبى 62 روى ذرات جاذب 

(I) Dye-SO3Na                             Dye-SO3
- + Na+ 

(II) MIL53(Al)-NH2 + H+                              MIL53(Al)-NH3
+ 

(III) MIL53(Al)-NH3
+ + Dye-SO3

-                               MIL53(Al)-NH3
+ -3OS-Dye 
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پيش بينى ميزان جذب به صورت آمارى مورد ارزيابى قرار گرفت. 
 (2017) نرم افزار  عصبى  شبكه  ابزار  جعبه  از   ANN مدل  براى 
سه لايه اى   MLP يك  شده،  استفاده  مدل  شد.  استفاده   Matlab
همراه با تابع فعال ساز سيگموئيد در لايه ميانى و تابع فعال ساز 
خطى در لايه خروجى است. اين مدل بر اساس طرح انتشار عقب 
لونبرگ ماركوارت (LM) با 1000 تكرار آموخته شد. همچنين از 
و   MLR مدل هاى  يادگيرى  براى   Matlab در   regress دستور  

MNLR استفاده شد.

ارزيابى كمّى مدل هاى مذكور در پيش بينى به شرح زير انجام 
بخش  دو  به  تصادفى  به طور  شده  مشاهده  داده هاى  كل  ابتدا  شد. 
داده ها  كار، ٪80  اين  انجام  براى  شدند.  تقسيم  آموزش  و  آزمون 
به صورت تصادفى از كل داده ها به عنوان داده هاى آموزشى انتخاب 
شدند و بقيه داده ها به داده هاى آزمون اختصاص يافتند. مدل هاى 
ورودى هاى  اساس  بر  جذب  ميزان  پيش بينى  براى  شده  استفاده 
مستقل از جمله pH، دوز، دما، زمان و غلظت با استفاده از داده هاى 
آموزشى، آموزش داده  شدند. سپس هر مدل توسط داده هاى آزمون 
آمارى  معيارهاى  از  استفاده  با  مدل  كمّى  ارزيابى  شد.  ارزيابى 
مانند RMSE و CC انجام شد. در زير معيارهاى ذكر شده معرفى 
و  مشاهدات  بين  همبستگى  ميزان  نشان دهنده   CC مى گردد. 
خروجى هاى مدل است و مى توان آن را در داده هاى آزمون و آموزش 

با استفاده از رابطه 7 محاسبه كرد:
رابطه (7)

=CC

به دست   8 رابطه  از  مى توان  را  جذر ميانگين مربع ها  خطاى 
آورد:

رابطه (8) 

                                                                             =RMSE

n و observedy  ، observedy  ،  predictedy  ، predictedy روابط اين  در   

واقعى،  خروجى  مدل،  خروجى  ميانگين  مدل،  خروجى  به ترتيب 
ميانگين خروجى واقعى و تعداد نقاط مى باشد. با توجه به انتخاب 
مقادير  شد.  انجام  بار  آزمايش ها 100  آموزشى،  داده هاى  تصادفى 
ميانگين و انحراف از معيار معيارهاى ذكر شده براى هر مدل در 
جدول 1 گزارش شده است. معيارهاى آمارى گزارش شده در جدول 
1 نشان داد كه مدل ANN بهتر از دو روش ديگر است. مقادير بالاى 
RMSE در مدل MLR، وجود يك رابطه ورودى- خروجى غيرخطى 

را تأييد مى كند.
در نمودار 2- الف، نمايشى از داده هاى واقعى همراه با مقدار 
خروجى مدل هاى ANN، MNLR و MLR در داده هاى آزمايش و 
پراكندگى  نمودارهاى  همچنين  است.  شده  ارائه  به ترتيب  آموزش 
از  استفاده  با  به دست  آمده  پيش بينى شده  و  شده  مشاهده  مقادير 
در  به ترتيب  آموزشى  و  آزمايشى  داده هاى  در  مختلف  مدل هاى 
نمودار 2- ج نشان داده شده اند. همان طور كه مشاهده مى شود، در 
مقايسه با دو روش ديگر، خروجى مدل ANN به خروجى واقعى 
نزديك تر است. براى مقايسه كمّى اين سه روش در جدول 1 مقادير 
به صورت  بالاتر)  همبستگى  و  كمتر  (خطاى  معيارها  مطلوب تر 
برجسته نشان داده شده است. همان طور كه مى توان مشاهده نمود، 
 ANN مدل RMSE در داده هاى آزمايش و آموزش، ميزان خطاى
از دو مدل ديگر پايين تر است، اين در حالى است كه از معيار 

همبستگى بالاترى نسبت به دو مدل ديگر برخوردار است. 
با توجه به تعداد پارامترهاى ورودى (5 پارامتر) نمى توان ارتباط 
ورودى و خروجى را به راحتى با استفاده از يك نمودار نمايش داد. 
در اينجا يك بار تأثير پارامترهاى pH و غلظت بر ميزان جذب 
در نمودار 2- ب و همچنين تأثير پارامترهاى زمان و دما بر ميزان 
جذب در نمودار 2- د، با استفاده از مدل هاى مختلف نشان داده 
شده است. در اين دو حالت، مقادير ديگر پارامترها ثابت فرض شده 
است. با استفاده از اين نمودارها مى توان تأثير پارامترهاى ورودى بر 
ميزان جذب را در شرايط مختلف تحليل نمود؛ براى مثال همان طور 
كه در اين شكل ها مشاهده مى شود، مى توان با كاهش pH و افزايش 
غلظت، سرعت جذب را بهبود بخشيد. همچنين با افزايش زمان و 
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كاهش دما، ميزان جذب افزايش مى يابد.
در انتها تحليل حساسيت در مدل شبكه عصبى نيز انجام شد 
كه هدف اين است ميزان تأثير ورودى ها در مقدار خروجى مشخص 
شود (28). در اينجا از معادله گارسون براى انجام اين امر استفاده 

شد (29). نتيجه استفاده از اين مدل در نمودار نمودار 3 نمايش 
 pH ،داده شده است. همان طور كه در اين نمودار قابل مشاهده است
بالاترين تأثير و در مكان بعدى، دوز (ميزان جاذب)، تأثير بالايى بر 

خروجى دارد. 

جدول 1. ارزيابى مدل هاى ANN،MNLR  و MLR در آزمايش هاى مختلف. ميانگين و انحراف استاندارد پارامترهاى CC، RMSE پس از 
100 بار اجرا در داده هاى آموزشى و آزمايشى به دست آمده است.

RMSE CC

تست آموزش تست آموزش
16/02764 10/03316 0/998616 0/999439 ميانگين

ANN مدل
4/15205 2/316076 0/000821 0/000294 انحراف از معيار
46/07447 42/71153 0/988525 0/990392 ميانگين

MNLR مدل
6/457208 2/520124 0/003782 0/001266 انحراف از معيار
90/20453 85/34031 0/926241 0/940132 ميانگين

MLR مدل
11/51042 3/453211 0/004203 0/002101 انحراف از معيار

الف)

ب)
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نتيجه گيرى
در اين تحقيق پس از سنتز MIL-53(Al)-NH2 و استفاده از آن 
پارامترهاى  تأثير  مطالعه  و   62 آبى  اسيدى  رنگزاى  جذب  در 

شامل:  آمده  به دست  بهينه  (شرايط  جذب  فرآيند  روى  بر  مؤثر 
 25 دماى  و  گرم   0/02 جاذب  ميزان  و  دقيقه  زمان60   ،pH=2

ج)

د)
نمودار 2. الف)- نمودارهاى پراكندگى مقادير مشاهده شده در مقابل مقادير پيش بينى شده در داده هاى آزمايشى و آموزشى با استفاده از 
مدل هاى ANN،MNLR  و MLR ؛ ب) نمودار سطح به عنوان تابعى از pH و غلظت در ميزان جاذب 0/032 گرم، زمان 61/52 دقيقه و 
دماى 32/19 درجه سانتى گراد با استفاده از مدل هاى ANN،MNLR  و MLR؛ ج) توزيع مقادير مشاهده شده و مقادير پيش بينى شده با 

 ،pH=6/95 در داده هاى آزمايشى و داده هاى آموزش؛ د) نمودار سطح تابعى از زمان و دما در MLR و  ANN،MNLR استفاده از مدل هاى
MLR و ANN، MNLR با استفاده از مدل هاى ppm 155 /73 ميزان جاذب 0/032 گرم و غلظت

نمودار 3. نمودار تحليل حساسيت مدل شبكه عصبى مصنوعى 



140
ز  1

پايي
وم، 

ة س
مار

م، ش
هشت

ورة 
/ د         

يط 
 مح

شت
هد         ا

د        ر ب
ش 

ژوه
مه پ

صلنا
ف

 278

براى   MLR و   ANN، MNLR مدل هاى  از  سانتى گراد)،  درجه 
شد.  استفاده  تجربى  داده هاى  به  توجه  با  جذب  ميزان  پيش بينى 
ميانگين هاى  با   ANN شده،  استفاده  مدل  سه  بين  قياس  در 
و  آموزش  داده هاى  در   CC=0/999439 و   RMSE=10/03316
با مقادير RMSE=16/02764 و CC=0/998616 در پيش بينى 

داده هاى تست، مناسب ترين مدل در اين كاربرد شناخته شدند. 
ملاحظات اخلاقى

انتشار  ادبى،  سرقت  عدم  شامل  اخلاقى  نكات  تمام  نويسندگان 
دوگانه، تحريف داده ها و داده سازى را در اين مقاله رعايت كرده اند. 

همچنين هرگونه تضاد منافع حقيقى يا مادى كه ممكن است بر 
نتايج يا تفسير مقاله تأثير بگذارد را رد مى كنند.

تشكر و قدردانى
رشته  در   162294324 كد  با  دكترى  رساله  از  بخشى  مقاله  اين 
مهندسى نساجى با گرايش شيمى نساجى و علوم الياف در دانشگاه 
آزاد اسلامى واحد قائم شهر مى باشد. بدين وسيله از همكارى به عمل 
آمده در اين پژوهش توسط مسئولين محترم دانشگاه آزاد اسلامى 

واحد قائم شهر، تشكر و قدردانى مى شود.
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