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Abstract 
 

Background and purpose: Chemical dyes are widely used in textile industries and have 

harmful effects on the environment. They also contain carcinogenic and mutagenic substances. The goal 

of this study was optimization of the catalytic ozonation process using bone char ash modified by 

magnesium oxide in removal of reactive black 5dye from textile wastewater based on Taguchi design. 

Materials and methods: In this study ozonation was performed in a batch ozonation reactor. In 

order to remove the dyes, Bone char ash (BCA) was modified by magnesium oxide. The effect of various  

parameters such as reaction time, initial dye concentration, adsorbent dose, and initial pH at 4 different 

levels were investigated using an L-16 Taguchi method. Analysis and interpretation of data was done 

using Minitab 16. 

Results: The optimum conditions for removal of dye were found to be contact time of 20 min, 

pH 8, dye concentration of 50 mg/l, adsorbent dosage of 0.3 g/L. The efficiency of dye removal was 98% 

and COD removal was 85%. Analysis of variance indicated that the dye concentration was the most 

important variable influencing the dye removal percentage (51.8%) and pH was the least influencing 

variable (3.8%) in removal of dye. 

Conclusion: The results showed that ozonation process was an effective method in reducing the 

concentration of pollutants in textile wastewater effluent. 

 

Keywords: Catalytic ozonation, reactive black5, bone char ash, magnesium oxide, Taguchi 

 
 

J Mazandaran Univ Med Sci 2015; 25(122): 252-264 (Persian). 



 
        
  
  
  درانـــــازنــكــــي مـــزشــــوم پـــلـــــگاه عـشــــه دانــــلـــجـم

  )252- 264(   1393سال    اسفند    122بيست و چهارم    شماره دوره 

  253      1393اسفند ،  122، شماره  بيست و چهارمدوره                                                            مجله دانشگاه علوم پزشكي مازندران                             

 پژوهشي

 5 بهينه سازي فرايند ازن زني كاتاليزوري در حذف رنگ راكتيو بلاك
 با مدل تاگوچي MgOتوسط خاكستر استخوان تثبيت شده با 

  
       1قربان عسگري

       2حليمه الماسي

       3جواد فردمال

       4فرشيد قنبري

       2زهرا دارائي

  2 سميه اكبري
  چكيده
  اثـرات  ورد اسـتفاده در فاضـلاب نسـاجي عـلاوه بـر پيامـدهاي زيسـت محيطـي         هاي شيميايي م ـ رنگ :و هدف سابقه

لذا هدف از اين مطالعه بهينه سازي فرايند ازن زني كاتاليزوري در حذف .سرطان زايي و جهش زايي بر سلامت انسان دارند
  .با مدل آماري تاگوچي بوده است 5رنگ راكتيو بلاك 
پودر خاكستر استخوان . ات ازن زني در راكتور نيمه منقطع انجام گرفتآزمايشدر اين مطالعه تجربي  :ها مواد و روش

  اوليـه در   pHبا نانو ذرات اكسيد منيزيم اصلاح گرديد و تاثير پارامترهاي زمان واكنش، غلظت اوليه آلاينـده، دز جـاذب و   
 هـا بـا نـرم افـزار     تفسـير داده  آنـاليز و . روش تـاگوچي مـورد بررسـي قـرار گرفـت      L_16سطح با طرح ماتريكس تركيبي  4

Minitab 16 انجام شد.  
، غلظت اوليه رنـگ  8برابر  pH دقيقه، 20طبق نتايج حاصل از آناليز داده ها شرايط بهينه حذف رنگ در زمان :ها يافته

mg/L50 دز كاتاليزور ،g/L 3/0 درصـد و حـذف    98در اين شرايط راندمان حذف رنـگ  . دست آمد هبCOD    85برابـر بـا 
تـرين   و كـم  درصد 8/51ترين تاثير مربوط به غلظت اوليه آلاينده با  ها، بيش ميانگين دادهبراساس آناليز . درصد گزارش شد

  .بود درصد 8/3با  pHتاثير مربوط به 
نتايج اين مطالعه نشان داد كه فرايند ازن زني يك روش مـوثر در كـاهش غلظـت رنـگ از پسـاب فاضـلاب        :استنتاج
  .دباش نساجي مي

  
  ، خاكستر استخوان، اكسيد منيزيم، تاگوچي5ازن زني كاتاليزوري، راكتيو بلاك: واژه هاي كليدي

  

  مقدمه
ــي،     ــواد آرايش ــد م ــل تولي ــنايع از قبي ــياري از ص بس

هاي رنگي توليد  سازي، كاغذ، صنايع نساجي پساب چرم
ميليـون تـن منسـوجات در     40سـاليانه حـدود   . نماينـد  مي

 8تـا   4كه پساب توليدي اين صنايع شود  جهان توليد مي
تخمين زده شده . )2 ،1(باشد مكعب در سال ميميليون متر 

هـا در رنگـرزي بـدون تثبيـت      درصـد از رنـگ   50است 
هـاي   پسـاب . )3(گردنـد  ها وارد فاضلاب مـي  روي پارچه

رنگي علاوه بر اثرات زيباشـناختي، بـه دليـل تـداخل در     
حيـات  بـرهم زدن   هـا، سـبب   نفوذ نور به اعماق رودخانـه 

  .گردنـد مي آبي و تعادل اكولوژيكي وپديده اتريفيكاسيون
  

  E-mail: s.akbari26@yahoo.com        دانشكده بهداشت ،همدان علوم پزشكي: همدان - سميه اكبري: مولف مسئول
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ــه ــاختارهاي   عـــلاوه اغلـــب رنـــگ بـ ــه دليـــل سـ ــا بـ هـ
بـروز   تجزيـه بيولـوژيكي بـوده و بـا    سنتتيكي، مقـاوم بـه   

ــرتبط      ــش م ــرطان و جه ــرژي، س ــتي، آل ــوارض پوس ع
در  هــاي مــورد اســتفاده از جملــه رنــگ. )5 ،4(باشــند مــي

ــگ   ــاجي رن ــنايع نس ــي   ص ــو م ــاي راكتي ــند ه ــن . باش اي
 هـا بـا توجـه بـه توانـايي تشـكيل پيونـد كووالانسـي         رنـگ 

ــه   ــاده ب ــاربرد س ــاف و ك ــا الي ــور  ب ــتردهط ــت  گس اي جه
و ابريشــمي مــورد  كتــان، ســلولزي هــاي پارچــه رنگــرزي

  بــه 5راكتيــو بــلاك رنــگ . )6(انــد اســتفاده قــرار گرفتــه
ــداري درمحــيط زيســت   ــالا درآب و پاي  دليــل حلاليــت ب

ــه مــي  ــه ســختي تجزي براســاس مطالعــات انجــام  . شــود ب
ــتفادهشــده  ــن از اس ــا رنــگ اي ــا ه ــه ب ــدين پاي ســبب  بنزي

ــاد  ــرطانايج ــه س ــتلالات و مثان ــديدي اخ ــرددر  ش  عملك
لـذا   .)7(گردنـد  مـي  مغـز  و كبـد  تناسـلي،  دسـتگاه  ها، كليه

 محيطــي و حفــظ ســلامتي بــا درنظرگــرفتن مســائل زيســت
ــت تصــفيه پســاب  ــه اهمي ــاي نســاجي ضــرورت   جامع ه

 هــاي هــاي متفــاوتي جهــت تصــفيه پســاب روش. يابــد مــي
جملــه ايــن  از. رنگــي مــورد مطالعــه قــرار گرفتــه اســت 

ــ روش ــا بــ ــ ههــ ــارگيري فراينــ ــوژيكي،كــ  دهاي بيولــ
، جــذب ســطحي UVهــا، اشــعه  اســتفاده از منعقدكننــده

ــواع روش ــي   و انـ ــيميايي مـ ــاي الكتروشـ ــند هـ . )4(باشـ
غلظــت بــالاي رنــگ بــه دليــل ايجــاد ســميت و اخــتلال  

ــم  ــرد ميكروارگانيس ــوژيكي  درعملك ــدهاي بيول ــا، فراين  ه
هــاي رنگــي غيركارامــد نمــوده  را جهــت تصــفيه پســاب

ــت ــذب ي . )8(اس ــد ج ــي از روشفراين ــوثر در   ك ــاي م ه
ــول  ــن    حــذف رنــگ ازمحل ــي اســت كــه در اي ــاي آب ه

تــرين جــاذب بــراي حــذف  ميــان كــربن فعــال گســترده
ــكل      ــوده و مش ــران ب ــد گ ــيش از ح ــا ب ــت ام ــگ اس رن

ازن يكـــي از . )9(باقيمانـــده مـــواد جـــاذب وجـــود دارد
هــاي رنگــي  هــاي مــوثر در تصــفيه پســاب اكســيد كننــده

ــدهاي اكسيداســي .باشــد مــي ــاي  فراين ــر مبن ون پيشــرفته ب
هــــاي اكســــيدكننده بــــا پتانســــيل  توليــــد راديكــــال

يكـــي از . دنباشـــ اكسيداســـيون و احيـــاي بـــالا مـــي   
ــرفته   ــيون پيشـ ــدهاي اكسيداسـ ــي فراينـ ــد ازن زنـ فراينـ

SOPs) Single ozonation processes( ــت ــد. اس  فراين
ــي بـ ـ ــيت     هازن زن ــيون و خاص ــدرت اكسيداس ــاطر ق خ

 آب و فاضــلاب بــه عنــوان گنــدزدائي بــالا در تكنولــوژي
يــك اكســيدكننده بــراي حــذف تركيبــات آلــي طبيعــي 
و ســـخت تجزيـــه شـــونده مـــورد توجـــه قـــرار گرفتـــه 

ــ. اســت ــه تنهــايي هدر بســياري از مــوارد ب  كــارگيري ازن ب
ــذير      ــه ناپ ــاوم و تجزي ــي مق ــات آل ــذف تركيب ــراي ح ب

ــاييني  ــبتاً پ ــدمان نس ــم. دارد ران ــايي   ه ــه تنه ــين ازن ب چن
 يبـات آلـي را كـاملاً اكسـيد كـرده و سـبب      توانـد ترك  نمي

، لــذا توليــد مــواد حــد )10-13(هــا شــود معــدني شــدن آن
بـه همـين   . گـردد  تـر مـي   واسط سـمي و خطرنـاك بـيش   

منظــور طــي چنــد ســال اخيــر، ازناســيون كاتاليســتي       
ــه اســت ــيون كاتاليســتي  . رواج يافت ــدهاي ازناس در فراين

COPs) Catalytic ozonation processes( ه يــك مــاد
جامـد بـه عنـوان كاتاليسـت بـه فراينـد ازناسـيون افــزوده        

ــي ــيش    مـ ــه بـ ــا تجزيـ ــه بـ ــود كـ ــاد   شـ ــر ازن و ايجـ تـ
هــاي فعــال ســبب افــزايش ميــزان اكسيداســيون  راديكــال

ــيش  ــب ب ــي  و تخري ــده م ــر آلاين ــردد ت ــاس  .)14(گ براس
ــي      ــد ازن زن ــده فراين ــرده ش ــار ب ــه ك ــوع كاتاليســت ب ن
ــيم    ــروژن تقسـ ــوژن و هتـ ــوع همـ ــه دو نـ ــتي بـ كاتاليسـ

ســازي آلاينــده از  هــاي معــدني گــردد كــه مكانيســم مــي
هــاي ازن و  ســط مولكــول طريــق دو روش مســتقيم تو 

ــتقيم توســـط توليـــد راديكـــال هيدروكســـيل      غيرمسـ
فراينــد ازن زنــي هتروژنــي بــه دليــل . گيــرد صــورت مــي

ــدد      ــت مج ــت بازياف ــه، قابلي ــده ثانوي ــد آلاين ــدم تولي ع
كاتاليســـت و كـــم هزينـــه بـــودن در تصـــفيه فاضـــلاب 

ــترد  ــاربرد گسـ ــت  ه كـ ــه اسـ ــلي  . اي يافتـ ــي اصـ نگرانـ
ــيون كاتال ــدهاي ازناس ــعه كاتاليســت فراين ــتي توس ــاي يس  ه

. )16،15(تــر اســت تــر و ســاده فعــالتر بــا هزينــه توليــد كــم
ــي  ــه مـ ــوادي كـ ــي از مـ ــوان يـــك   يكـ ــه عنـ ــد بـ توانـ

مــورد كاتاليســت مناســب و جــايگزين مــواد كاتاليســتي  
ــتخوان مـــي   ــتر اسـ ــرد خاكسـ ــرار بگيـ ــتفاده قـ ــد اسـ  .باشـ

ــم     ــه ك ــل هزين ــه دلي ــتخوان ب ــتر اس ــت   خاكس ــر، قابلي ت
عــدم نيــاز بــه مرحلــه فعــال ســازي،   تــر، دسترســي بــيش
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مقاومـت فيزيكـي بــالاتر نسـبت بـه كــربن فعـال كــاربرد      
هــايي كــه  يكــي از روش .)16(زيــادي پيــدا كــرده اســت

ــت صــورت       ــارايي كاتاليس ــت افــزايش ك ــروزه جه ام
ــانو ذرات مــي  مــي . باشــد گيــرد، اصــلاح آن بــه وســيله ن

پــذيري بــالا و كــاهش  اكســيد منيــزيم بــه دليــل واكــنش
ــاي و ــتر    دمـ ــارايي خاكسـ ــزايش كـ ــبب افـ ــنش سـ اكـ

  .)17(گردد استخوان مي
ــال   ــاران در سـ ــاني و همكـ ــا  91رحمـ ــذف پنتـ حـ

ــي      ــد ازن زن ــط فراين ــي توس ــاي آب ــل از محيطه كلروفن
كاتـــاليزوري بـــا اســـتفاده از آلومينـــاي فعـــال را مـــورد 

نتــايج مطالعــه نشــان داد ميــزان    . مطالعــه قــرار دادنــد  
ــا كلروفنــل در ازن   ــذيري پنت ــه پ ــر  تجزي ــي ســاده براب زن

 100درصــــد و در ازن زنــــي كاتــــاليزوري برابــــر  89
  .)18(باشد مي

هاي آماري همانند روش تاگوچي يك روش  روش
تحليل آزمايش است كه بر مبناي آن مي تـوان بـا تعـداد    

هاي خـاص و از پـيش    معيني آزمايش و براساس تركيب
تعيين شده سـطوح، ميـزان تـاثير عوامـل و سـطوح بهينـه       

از مزاياي  .ت تجربي و آزمايشگاهي را تعيين كردمطالعا
توان به سادگي، هزينه كم تر، تسـريع   روش تاگوچي مي

. )19(ها اشاره كرد ها و كاهش تعداد نمونه انجام آزمايش
سازي حذف رنـگ توسـط ازن    بهينههدف از اين مطالعه 

زني كاتاليزوري با استفاده از خاكسـتر اسـتخوان اصـلاح    
  .باشد مي روش تاگوچينيزيم با اكسيد مشده با 

  

  مواد و روش ها
ــرد     ــا رويك ــي ب ــه تجرب ــه حاضــر يــك مطالع مطالع

ــي  ــاربردي م ــان     ك ــا جري ــور ب ــك راكت ــه در ي ــد ك باش
منقطــــع در آزمايشــــگاه آب و فاضــــلاب دانشــــكده    

 .بـه انجـام رسـيد    بهداشت دانشـگاه علـوم پزشـكي همـدان    
 در ايــن مطالعــه در مرحلــه اول بــه منظــور بررســي تــاثير 
ــوي    ــك گازش ــه ازن ي ــده در تجزي ــتفاده ش ــاليزور اس  كات

ــه حجــم  ــاخته شــد   500ب ــن . ســي ســي طراحــي و س اي
 گــاز شــوي از جــنس پيــركس و بــه شــكل اســتوانه داراي

ــور ورود ازن و     ــه منظ ــي ب ــالاي آن، يك ــه در ب دو روزن
ــود و بــه        ــي ب ــاز خروج ــه گ ــور تخلي ــه منظ ــري ب ديگ

ــول    ــر ازن در محل ــور پخــش بهت ــوزر در منظ ــك ديفي  ي
ــه ورودي ازن نصــب شــد  ــاي لول ــم. انته ــين از يــك  ه چن

دستگاه اكسـيژن سـاز و يـك ژنراتـور توليـد گـاز ازن نيـز        
  ).1تصوير شماره( استفاده شد

  
  شماتيك راكتور مورد استفاده در تحقيق :1تصوير شماره 

  
ــايش   ــه آزم ــام كلي ــت انج ــره   جه ــول ذخي ــا محل ه

 ردهـاي مـو   گـرم در ليتـر تهيـه و غلظـت     ميلـي  1000رنگ 
ــره    ــا رقيــق ســازي محلــول ذخي اســتفاده درآزمايشــات ب

ســنجش غلظــت رنــگ بــا اســتفاده از     . آمــاده شــدند 
ــاكزيمم     ــوج م ــول م ــين ط ــد از تعي ــپكتروفتومتر و بع اس

ــي     597 ــم منحنــ ــكن و رســ ــق اســ ــانومتر از طريــ نــ
جهــت . كاليبراســيون در ايــن طــول مــوج انجــام گرفــت

ر مــولا 01/0ابتــدا محلــول كلريــد ســديم  pHZPCتعيــين 
ليتــر در  ميلـي  30بـه عنــوان الكتروليـت تهيــه و بـه ميــزان    

ــر 6 ــد    50بش ــه ش ــري ريخت ــي ليت ــيد   . ميل ــا اس ــپس ب س
ــدروكلريك و ســود  ــولار  01/0هي ــول pHم ــا در  محل ه

تنظــيم گرديــد و در هــر بشــر ميــزان      12-2محــدوده 
ــه . گــرم از كاتاليســت اضــافه شــد  5/0جرمــي  بشــرها ب
ــدت  ــرعت    48م ــا س ــيكر ب ــاعت روي ش دور در  120س

ــد   ــرار گرفتن ــه ق ــان   . دقيق ــذر زم ــس از گ ــايي  pHپ نه
ــول ــم      محل ــد از رس ــت بع ــد و در نهاي ــت گردي ــا قرائ ه

 pHZPCاوليــــه،  pHدر مقابــــل  pHمنحنــــي تغييــــرات 
ــ ــه آزمــايش. )20(دســت آمــد هب ــژوهش   كلي هــاي ايــن پ

در ايــن مطالعــه از يــك . در دمــاي محــيط انجــام يافــت 
ليتـر   5كسـيژن  دستگاه اكسـيژن سـاز بـا ظرفيـت توليـد ا     
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در دقيقــه اســتفاده شــد كــه داراي فلــومتر تنظــيم ميــزان  
ــود  ــدي ب ــيژن تولي ــز از   . اكس ــاز ازن ني ــامين گ ــت ت جه

ــور ــاخت ARDAژنرات ــدل  س ــه م ــور فرانس  COG-1A كش
 .گــرم ازن در ســاعت اســتفاده شــد 5بــا ظرفيــت اســمي 

ــه    ــت نگ ــا ثاب ــه ب ــن مطالع ــيژن   در اي ــزان اكس ــتن مي داش
ز ميــزان ازن توليــدي بــر   ورودي بــه دســتگاه ازن ســا  

ــزان   ــه مي ــدومتري محاســبه و ب  گــرم 03/0اســاس روش ي
 ــ ــر ســاعت ب ــد هب ــن   .)20(دســت آم ــواد مصــرفي در اي م

، كلريــد منيــزيم و 5مطالعــه شــامل رنــگ راكتيــوبلاك 
ــايش      ــام آزم ــت انج ــاز جه ــورد ني ــواد م ــه م  CODكلي

 متــر ديجيتــالي pHهمچنــين . ســاخت شــركت مــرك بــود
ــدل ــركت  Sensoalمـ ــاخت شـ  ،HACH–Germany)( سـ

ــپكتروفتومتر  ــتگاه اسـ ــركت  DR5000دسـ ــاخت شـ سـ
)(HACH–Germany    وكــوره الكتريكــي، فــور، شــيكر 

مــــورد  Sigma، ســــانتريفوژ )3017GFL(اوربيتــــالي
ــد   ــرار گرفتنـ ــتفاده قـ ــورد   . اسـ ــگ مـ ــات رنـ مشخصـ
  .ارائه شده است 1استفاده در جدول شماره 

  
  )21(5مشخصات رنگ راكتيو بلاك  :1جدول شماره 

  

  ساختار مولكولي

  

 دي آزو  نوع رنگ
  C26H21N5Na4O19S6  فرمول تجربي

 82/991  وزن مولكولي
 597  )نانومتر(طول موج جذب حداكثر

  
  تهيه كاتاليست

خاكســـتر اســـتخوان در شـــرايط آزمايشـــگاهي بـــا 
ــاي   ــي در دمـ ــوره الكتريكـ ــتفاده از كـ ــه  800اسـ درجـ

ــانتي ــدت   س ــه م ــراد و ب ــد  2گ ــه ش ــاعت تهي ــپس . س س
ــتر بـ ـخا ــت هكس ــرد     دس ــي خ ــياب برق ــط آس ــده توس  آم

ــك  ــتفاده از ال ــا اس ــد و ب ــتاندارد  گردي ــاي اس  ASTMه
ــا  10در محــدوده  هــا  مــش جهــت انجــام آزمــايش  16ت

ــه بنــدي شــد ــا  . دان جهــت اصــلاح خاكســتر اســتخوان ب
مــولار كلريــد منيــزيم و  1اكســيد منيــزيم ابتــدا محلــول 

ــا     ــال ب ــك نرم ــاس ي ــه    5پت ــتخوان ب ــتر اس ــرم خاكس گ
ــا ســرعت   2دت مــ دور در  120ســاعت توســط شــيكر ب

ــا  . دقيقــه اخــتلاط گرديــد محلــول مــورد نظــر در فــور ب
ــاي  ــدت     60دم ــه م ــراد ب ــانتي گ ــه س ــاعت  24درج س

ــيكاتور در    خشــك شــد و پــس از خنــك شــدن در دس
گــراد بــه  درجــه ســانتي 500كــوره الكتريكــي بــا دمــاي 

 كلريـد منيـزيم بـه عنـوان    . سـاعت اصـلاح گرديـد    2مدت 
 باشـد كـه بـا توجـه     اوليه در تهيـه اكسـيد منيـزيم مـي     ماده

 بــر ســطح خاكســتر اســتخوان MgOهــاي زيــر بــه واكــنش
  .)23 ،22(نشيند لسينه شدن ميبا فرايند ك

  
  )1( MgCl2 + 2KOH→Mg(OH)2↓ + 2KCl  
   )2( MgCl2 + 2NaOH→Mg(OH)2↓ + 2NaCl 

 )3( MgCl2 + 2NH4OH→Mg(OH)2↓ + 2NH4Cl 

  )4( MgCl2 + Na2CO3→MgCO3↓ + 2NaCl 

)5  (Mg(OH)2→MgO + H2O 

  )6( MgCO3→MgO + CO3 

  
ــطح      ــر س ــزيم ب ــيد مني ــاندن اكس ــات نش ــت اثب جه
خاكســـتر اســـتخوان و تعيـــين ميـــزان تركيبـــات آنـــاليز 

XRF  وSEM    ــد ــه گردي ــر تهي ــورد نظ ــت م . از كاتاليس
ــل     ــات قب ــز در مطالع ــاران ني ــگري و همك ــين عس همچن

  .)24(تعيين نمودند مشخصات خاكستر استخوان را
در ايـن تحقيـق   : طراحي آزمايش براساس تاگوچي

به منظور بررسي عملكـرد كاتاليسـت خاكسـتر اسـتخوان     
 4اصلاح شده بـا اكسـيد منيـزيم در حـذف رنـگ تـاثير       

پارامتر در نظر گرفته شد كه سطوح انتخابي هـر يـك از   
 2ها براي ارائه بـه روش تـاگوچي در جـدول شـماره      آن

  .استارئه شده 
  

آرايه ها و سطوح مختلف انتخاب شده براي طـرح   :2جدول شماره 
  )21(آزمايش

  

  4سطح  3سطح  2سطح  1سطح  پارامترهاي موثر )آرايه(عامل
  20  15  10  5 )دقيقه(زمان واكنش آرايه اول
  200  100  50  10 )ميلي گرم در ليتر(غلظت آلاينده آرايه دوم
  7/0  5/0  3/0  1/0  )گرم(دوز كاتاليزور آرايه سوم

  pH  2  4  8  10 آرايه چهارم



     
  قربان عسگري و همكاران     
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 پژوهشي

روش پيشنهادي طراحي آزمايش به روش تاگوچي 
"L16" آزمــايش پيشــنهادي بــه روش  16باشــد كــه  مــي

انجـام  ) آزمـايش  32 مجموعـاً (بـار تكـرار    2تاگوچي بـا  
هــا توســط  گرفــت و در نهايــت ميــانگين نتــايج آزمــايش

جهــت تعيــين شــرايط بهينــه حــذف   Minitab افــزار نــرم
ــ ــدمشـ ــماره  . خص گرديـ ــدول شـ ــز   3جـ ــب ريـ تركيـ

هاي طراحي شـده بـا مـدل آمـاري تـاگوچي را       آزمايش
در روش تاگوچي بـراي تحليـل آمـاري و    . دهد نشان مي

صورت ه تر نتايج از يك تابع پاسخ تبديل يافته كه ب دقيق
) N( بـه اثـرات ناشـي از خطـا    ) S( نسبت علامت هـر اثـر  

بصـورت    S/Nبتنس ـ. گردد شود، استفاده مي تعريف مي
  .)19(گردد معادله شماره يك محاسبه مي

  
  طراحي آزمايشات بر اساس روش تاگوچي :3جدول شماره 

  

 آرايه چهارم آرايه سوم آرايه دوم  آرايه اول  شماره آزمايش
1  5  10 1/0 2 
2  5  50 3/0 4 
3  5  100 5/0 8 
4  5  200 7/0 10 
5  10  10 3/0 10 
6  10  50 1/0 8 
7  10  100 7/0 4 
8  10  200 5/0 2 
9  15  10 5/0 4 

10  15  50 7/0 2 
11  15  100 1/0 10 
12  15  200 3/0 8 
13  20  10 7/0 8 
14  20  50 5/0 10 
15  20  100 3/0 2 
16  20  200 1/0 4 

  

  : 1معادله شماره 
 

MS/N= M = ]  
 

ني هاي اكسيداسيون پيشرفته به ويژه ازن زددر فراين
كاتاليســتي عوامــل رباينــده راديكــال آزاد هيدروكســيل  
ســبب كــاهش عملكــرد فراينــد بــر حــذف آلاينــده       

لذا در اين مطالعـه نيـز تـاثير مداخلـه گرهـاي      . گردند مي
ميلـي مـول بـر ليتـر در      5فسفات و ترت بوتانل به ميـزان  

بـه منظـور   . )24(شرايط بهينه در حذف رنگ سنجيده شد
اد شـده در سـاختار تركيـب    مشخص شدن تغييـرات ايج ـ 

 190رنگي در شرايط بهينه اسكن طول موج در محدوده 
نــانومتر انجــام شــد و همچنــين در شــرايط بهينــه  700تــا 

بمنظور تعيين ميزان معدني سازي حذف  COD آزمايش
رنگ طبق روش استاندارد متـد و بـا اسـتفاده از دسـتگاه     

  ).18(سوكسله و روش تيتراسيون انجام يافت
  

  ه هايافت
 در جـدول  S/Nنتايج حاصل از آزمايشات و محاسـبه  

و نتـايج آنـاليز واريـانس در     1و نمودار شـماره   4شماره 
   .نشان داده شده است 5جدول شماره 

در هر سطح بـه صـورت خـط     S/Nترين ميزان  بيش
دهنده بهتر شدن  نشان S/Nافزايش نرخ . دار مشخص شد

ان به عنـوان اولـين   در اين مطالعه پارامتر زم. شرايط است
   4گونه كه در جدول شماره  همان. آرايه در نظر گرفته شد

  
  S/Nو محاسبه ميزان   نتايج ميزان حذف رنگ :4جدول شماره 

  

 شماره
 آزمايش

  1راندمان
  )درصد(

 2راندمان

  ميانگين  S/N1 S/N2  S/N3  S/N4  )درصد(
 S/N 

1 91 93 39/27 62/38 62/37 54/36 02/38 

2 92 80 22/39 21/39 82/38 62/35 22/38 

3 77 76 22/39 41/39 91/37 83/38 85/38 

4 80 59 22/39 77/39 97/38 45/38 11/39 

5 90 93 27/39 22/39 22/39 22/39 23/39 

6 94 89 62/38 21/39 41/39 77/39 26/39 

7 90 85 67/37 82/38 91/37 97/38 34/38 

8 62 59 54/36 62/35 83/38 45/38 36/37 

9 91 92 27/39 21/39 91/37 45/38 71/38 

10 94 93 62/38 22/39 83/38 97/38 92/38 

11 75 83 67/37 62/35 22/39 77/39 07/38 

12 87 88 54/36 82/38 41/39 22/39 5/38 

13 91 92 27/39 62/35 41/39 97/38 32/38 

14 97 98 62/38 82/38 02/39 35/38 71/38 

15 86 92 67/37 21/39 83/38 22/39 74/38 

16 80 88 54/36 22/39 62/37 77/39 36/38 

  
  نتايج آناليز واريانس پارامترهاي موثر بر حذف رنگ :5جدول شماره 

  

  عامل درجه آزادي مجموع مربعات ميانگين مربعات  مجموع ميانگين مربعات سطح معني داري  )درصد( سهم مشاركتي
  زمان 3 8/233 8/233  93/77  002/0  7/16
  غلظت 3 67/760 67/760  67/253  001/0  8/51
  دز 3 05/105 05/105  02/35  001/0  8/13

3/8  003/0  93/11  8/35 8/35 3 pH 
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  پارامترهاي موثر بر حذف رنگ S/Nنسبت نتايج  :1نمودار شماره 
  

و در  11/39برابـر   S/Nتـرين ميـزان    مشخص است بـيش 
. دسـت آمـد   هدقيقـه ب ـ  20 سطح چهارم يعني زمـان بهينـه  

براساس نتايج حاصل از آناليز واريانس در جدول شماره 
 7/16 اين پارامتر از لحاظ تـاثير گـذار بـودن بـه ميـزان      5

. درصد در مكـان دوم پارامترهـاي انتخـابي قـرار گرفـت     
سطح و به عنوان دومين آرايه  4غلظت اوليه رنگ نيز در 

ير بسزاي غلظـت  نتايج حاصل گوياي تاث. انتخاب گرديد
ايـن آرايـه در   . باشد اوليه رنگ در بين ساير پارامترها مي

 S/Nگرم بر ليتر با نسـبت   ميلي 50سطح دوم غلظت برابر 
درصـد از لحـاظ    8/51و با سـهم مشـاركتي    26/39برابر 

تاثير گذار بودن در حذف رنگ در الويت نخسـت قـرار   
ن عنـوان سـومي  ه مقادير مختلف دز كاتاليسـت ب ـ . گرفت

  دسـت آمـده   ه براسـاس نتـايج ب ـ  . آرايه در نظر گرفته شد
در غلظـت بهينـه دز    92/38برابـر   S/Nاين آرايه با نسبت 

گــرم بــر ليتــر در مكــان ســوم   3/0كاتاليســت بــه ميــزان 
ــا ســهم مشــاركتي   درصــد جــاي  8/13تاثيرگــذاري و ب

. باشـد  واكـنش مـي   pHآخرين آرايه مربـوط بـه   . گرفت
ن حذف در شرايط كاملاً اسيدي و نتايج نشان داد راندما

طبـق آنـاليز آمـاري    . كاملاً قليايي با كاهش مواجه اسـت 
 برابــر S/Nنســبت  4نشــان داده شــده در جــدول شــماره 

اين پارامتر در آخرين  .بدست آمد 8برابر  pHدر  74/38
طبـق نتـايج حاصـل از    . الويت تاثيرگذاري قـرار گرفـت  

درصد در  3/8رامتر آناليز واريانس ميزان مشاركت اين پا
ميـزان   2 در اين مطالعـه طبـق نمـودار شـماره    . فرايند بود

pHZPC  ايـن  . دست آمده ب 6/8برابرpH    از محـل تلاقـي
نتـايج حاصـل از آنـاليز    . دو نمودار حاصل گرديده است

XRF  نشان داده شده است، خاكسـتر   6در جدول شماره
ــزيم داراي    ــا اكســيد مني ــل از اصــلاح ب  6/0اســتخوان قب

درصد اكسيد منيـزيم بـود در صـورتيكه بعـد از اصـلاح      
همچنين تصوير حاصل . تغيير يافت درصد 5ميزان آن به 

خاكســـتر اســـتخوان اصـــلاح شـــده نشـــان داد  SEMاز 
كاتاليست داراي سطح متخلخل بـا توزيـع يكنواخـت در    

ــر   كــل ســطح مــي  ــدازه ذرات براب ــانومتر  51باشــد و ان ن
هاي راديكال هماننـد   ير ربايندهتاث در اين مطالعه. باشد مي

هيدروژن فسفات در فرايند ازن  ترت بوتانول، پتاسيم دي
نمــودار (زنــي كاتاليســتي در شــرايط بهينــه ســنجيده شــد

  .)3شماره 
  

 
  pHzpc تعين :2 نمودار شماره
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گ تاثير ميزان رباينده راديكال بـر بـازده حـذف رن ـ    :3نمودار شماره 
)8=pH ميلــي گــرم بــر ليتــر، دز  50دقيقــه، غلظــت رنــگ 30، زمــان

 )ميلي مول5ليتر، غلظت رباينده راديكال  گرم بر 3/0كاتاليست
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 پژوهشي

تاثير رباينده راديكال فسفات نسبت به تـرت بوتانـل   
ــود  ــدمان چشــمگيرتر ب ــرت . در كــاهش ران فســفات و ت

 70سـبب كـاهش رانـدمان بـه ميـزان      بوتانول بـه ترتيـب   
تجزيه  UV-Visبررسي طيف . درصد شدند 40درصد و 

هـاي مختلـف و در شـرايط     در زمان 5رنگ اسيد بلاك 
. نشـان داده شـده اسـت    4بهينه فرايند در نمـودار شـماره   

نتايج حاكي از تغيير ساختاري رنگ باگذشـت زمـان در   
هر دو پيك موجـود در سـاختار رنـگ    . شرايط بهينه بود

 597و  280مـوج   راكتيو كه به ترتيـب مربـوط بـه طـول    
در . نانومتر است با گذشت زمـان رونـد كاهشـي داشـت    

گـروه  ( نـانومتر   597اين ميان پيك مربوط به طول مـوج  
 280ترين كاهش و طول مـوج مربـوط بـه     بيش) دي آزو

هاي مقـاوم رنـگ راكتيـو     حلقه( ترين كاهش نانومتر كم
 به منظور مقايسه كارايي فرايند ازن. را دارا بود) 5بلاك 

زني ساده و ازن زنـي كاتـاليزوري در كـاهش تركيبـات     
تحــت شــرايط بهينــه مــورد  CODواســط آلــي، حــذف 
برابـر   10اوليـه غلظـت    CODميـزان  . بررسي قرار گرفت

، 476برابـــر  100، غلظـــت 253برابـــر  50، غلظـــت 102
ميلـي گـرم    842برابر  200، غلظت 476 برابر 100غلظت 
دمان حـذف در شـرايط   چنين ران هم. دست آمد هبر ليتر ب

دقيقـه   20بهينه در فراينـد ازن زنـي كاتاليسـتي در زمـان     
درصـد گـزارش    53درصد و در ازن زني سـاده   85برابر 

   ).5نمودار شماره (گرديد 
  

  كاتاليست XRFو آناليز SEMتصوير :  6جدول شماره 
  

از كاتاليست خاكستر استخوان  SEMتصوير
  اصلاح شده با اكسيد منيزيم

 قبل و بعد از اصلاح خاكسترXRFزآنالي
  استخوان با اكسيد منيزيم

  

  

 درصد اجزاء تركيب شيميايي
  قبل از

  اصلاح 

 درصد اجزاء
  بعد از 
  اصلاح

CaO 56/93 096/90 
P2O5 954/2 890/1 
MgO 672/0 078/5 
Na2O 6/0 166/0 
SiO2 095/0 036/0 

كاهش اجزاء
  در اثر سوختن

06/2 03/2 

 032/0 059/0 مواد ديگر
 100 100 كل

  

  
  

   5تجزيــه رنــگ راكتيــو بــلاك   UV-Visطيــف  :4نمــودار شــماره 
)pH غلظت رنگ  ،8 برابرmg/L50 دز كاتاليست ،g/L3/0(  

  

0

20

40

60

80

100

0 10 20 30
زمان واکنش( دقيقه) 

 (%
)C

O
D

ف 
حذ

ن 
ما
ند
را

COP

SOP

  

، COP,SOP )8=pHدر  CODمقايسه ميزان حـذف   :5نمودار شماره 
 3/0ميلي گرم بر ليتـر، دز كاتاليسـت    5دقيقه، غلظت رنگ 20زمان 

 ) COP جهت گرم بر ليتر

 

  بحث
راديكال هيدروكسيل در فراينـد ازن زنـي بـه دليـل     
واكنش پذيري و پتانسيل اكسيداسيون و احياي بالاتر بـه  

با گـذر  . دهد با مواد آلي واكنش مي صورت غير انتخابي
ــان تخريــب ازن جهــت  ــه زم ــد گون ــاي راديكــال  تولي ه
ــي  ــزايش م ــد هيدوكســيل اف ــه . ياب ــزايش گون ــا اف ــاي  ب ه

تـر آلاينـده بـا     اكسيدكننده امكان تماس و تخريب بـيش 
آيـد و در نتيجـه سـبب     راديكال هيدروكسيل فـراهم مـي  

افـــزايش بـــازده حـــذف و افـــزايش رانـــدمان واكـــنش 
   .)25(گردد مي

 ــ اثير غلظــت اوليــه آلاينــده ورودي از پارامترهــاي ت
طبـق  . باشـد  گذار در فرايندهاي اكسيداسيون پيشرفته مي

بـا افـزايش غلظـت بـه      1نتايج حاصل در نمـودار شـماره   
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. گرم بر ليتر راندمان حذف كاهش يافت ميلي 50بيش از 
هـاي رنــگ در   بـا افـزايش غلظـت اوليــه رنـگ مولكـول     

يابد اما به دليل كم بودن ميزان  محيط واكنش افزايش مي
يدروكســيل توليــدي از تخريــب ازن، تجزيــه راديكــال ه
هاي بالا به كنـدي صـورت    هاي رنگ در غلظت مولكول

نتـايج مشـابه ايـن تحقيـق توسـط محققـين       . )26(گيرد مي
ديگري از جمله ززولي و ديانتي تيلكي در حذف رنـگ  

ــز گــزارش شــده اســت  ــرين  يكــي از اصــلي. )28 ،27(ني ت
ليزوري تعيــين پارامترهـا در تـداوم فراينــد ازن زنـي كاتـا    

براسـاس مطالعـات   . باشـد  نياز كاتـاليزور مـي   ميزان مورد
ها سبب افزايش مساحت سـطحي و   انجام شده كاتاليست

تـر ازن   هاي فعـال جهـت جـذب و تخريـب بـيش      جايگاه
از طرفي مشخصات سطحي كاتاليسـت نقـش   . گردند مي

ــد داشــت   ــد خواه ــيار مهمــي در فراين ــن . بس يكــي از اي
يدروكسيل سـطحي بـوده كـه بـه     هاي ه مشخصات گروه
هاي فعـال در ازن زنـي كاتاليسـتي شـناخته      عنوان جايگاه

تـرين تركيبـات    دهـد بـيش   ها نشـان مـي   بررسي. شوند مي
و  CaOموجود در ساختار خاكستر اسـتخوان مربـوط بـه    

P2O5 اين تركيبات در ساختار خاكستر اسـتخوان . باشد مي 
 .باشـند  مي (Ca5(PO4)3OH)صورت هيدروكسي آپاتيت  به

با توجه به وجود گروه هيدروكسيل در ساختار خاكسـتر  
اســتخوان و افــزايش مســاحت ســطحي آن بــا نــانو ذرات 

توليـــد راديكـــال  )1-6(واكـــنشاكســـيد منيـــزيم طبـــق 
 هاي سطحي افزايش يافته و رانـدمان  هيدروكسيل و واكنش

. )17 ،16(يابــد طــور قابـل تـوجهي افــزايش مـي   ه حـذف ب ـ 
 3/0از   بـيش  افزايش دز كاتاليسـت بـه  ر ت تاثيرگذاري كم

تــوان بــا مســاحت ســطحي بــالاي  گــرم بــر ليتــر را نيــز مــي
و همكـاران   موسـوي  در تحقيقات. كاتاليست توجيه نمود

نيز مشخص شد افزايش دز كاتاليست اكسـيد منيـزيم بـه    
گرم بر ليتر سبب كاهش راندمان حذف رنـگ   5بيش از 

هـاي ازن زنـي    سيستمدر . )17(گردد مي 198راكتيو قرمز 
داراي دو اثر مسـتقيم بـر فرآينـد     pHناهمگن، كاتاليزوري 
تجزيــه ازن و تعيــين مشخصــات : باشــد مــي اكسيداســيون

بـه عبـارت ديگـر در سيسـتم هـاي ازن      . سطح كاتاليست

تـاثير بسـزايي در تعيـين     pHزني كاتـاليزوزي نـاهمگن،   
ــزي   ــا مشخصــات ســطح اكســيدهاي فل و واكــنش ازن ب

عاملي بسيار مهم در تجزيـه  اي آلي و همچنين ه مولكول
. )29(آيـد  ازن و توليد راديكال هيدوركسيل به شـمار مـي  

 شود افزايش مشاهده مي 1 شماره نمودار گونه كه در همان
راندمان تا محدوده قليايي متوسط، ناشي از تشديد انتقال 

باشـد كـه متعاقبـاً سـبب      جرم ازن و سرعت تجزيه آن مي
  .)30(گردد پذير مي هاي واكنش راديكال افزايش توليد

از طرفي ديگر با توجه به حضور گروه هيدروكسيل 
ــرات    ــتخوان، تغيي ــتر اس ــاختار خاكس ــول  pHدر س محل

تواند تاثير بسزايي بر روي ميزان حذف رنـگ داشـته    مي
كــاهش رانــدمان در شــرايط بســيار قليــايي را نيــز  . باشــد
در تحقيـق  . ه نمـود توجي pHzpcتوان با توجه به مقدار  مي

بــه  pHبــود، لــذا افــزايش  6/8كاتاليســت  pHzpcحاضــر 
موجـب گسـترش بارهـاي منفـي بـر       6/8مقادير بالاتر از 

هـاي   pHبـه عبـارت ديگـر در    . سطح جاذب خواهد شد
ــايين  ــي پ ــالاتر از   خيل ــر و ب ــاليزور،   pHzpcت ــطح كات س

حضـور عوامـل    ).17(يابد راندمان تجزيه رنگ كاهش مي
ــرف ــد مصـ ــي  كننـ ــدهاي ازن زنـ ــال در فرآينـ ه راديكـ

ــاهمگن از توليــد راديكــال  ــاليزوري ن هــاي فعــال در  كات
در حالت عادي و در غيـاب  . نمايد محلول جلوگيري مي

گر ازن بر سطح اكسيد فلزي جـذب شـده    عوامل مداخله
هـاي هيدروكسـيل سـطح كاتاليسـت واكـنش       و با گـروه 

كليـدي   دهد كه اين واكنش به عنوان واكنش اوليه و مي
. گـردد  هاي هيدروكسيل فعال تلقي مي در توليد راديكال

در حضور عوامل رباينده راديكال به علت وجود عوامـل  
مداخله گر بر سـطح كاتاليسـت ازن قـادر بـه واكـنش بـا       

ــروه ــطح      گ ــر س ــود ب ــطحي موج ــيل س ــاي هيدروكس ه
هـاي بعـدي    كاتاليست نخواهد بـود و در نتيجـه واكـنش   

فعال مختل و كـارآيي حـذف    هاي جهت توليد راديكال
در ايـن  . )31(ماده آلي مـورد نظـر كـاهش خواهـد يافـت     

مطالعه نقش فسفات و ترت بوتانول به عنوان مداخله گـر  
 كــه در نمــودار گونــه همــان. مــورد بررســي قــرار گرفتنــد

ــدمان حــذف رنــگ در   مشــاهده مــي 5شــماره  شــود ران
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ر حضور مداخله گر ترت بوتانول در مقايسه با مداخله گ
مداخله گر فسفات به دليل . تر تحت تاثير بود فسفات كم

هاي عامل سـطح كاتاليسـت    تر با گروه تشكيل پيوند قوي
در . گردد مانع عملكرد مناسب اكسيداسيون هتروژني مي

گـر   اي توسط موسوي در كاربرد ايـن دو مداخلـه   مطالعه
بررسي عملكرد رانـدمان ازن زنـي كاتاليسـتي توسـط      در

از پوســـت پســـته جهـــت حـــذف ه شـــده بيوچـــار تهيـــ
  .)32(دست آمد هاي آلي مقاوم، نتايج مشابه به آلاينده

تركيب سـاختاري  تغيير طبق آناليز صورت گرفته و 
خاكستر استخوان و افزايش ميزان درصد اكسـيد منيـزيم   

ــان   ــايج نش ــد از اصــلاح، نت ــتر   بع ــده اصــلاح خاكس دهن
مربوط به در بررسي طيف . استخوان با اكسيد منيزيم بود

 هــاي مختلــف دو پيــك مشــاهده تجزيــه رنــگ در زمــان
گرديــد كــه ايــن دو پيــك مربــوط بــه گــروه رنــگ زا و 

در مطالعــه شــعبانلو و . باشــند هــاي آروماتيــك مــي حلقــه
ــو   ســه پيــك  113همكــاران در ســاختار رنــگ اســيد بل

. نانومتر بود 276،203، 567هاي  موجود شامل طول موج
ــه   276و  203هــاي  پيــك طــول مــوج  ــوط ب ــانومتر مرب ن

نانومتر مربوط به عامل  567هاي آروماتيك و پيك  حلقه
در اين مطالعه نيز پيك مربوط به باند آزو با . رنگ زا بود

هـاي آروماتيـك كـاهش     سرعت بيشتري نسبت به حلقـه 
جــايي كــه يكــي از اســتانداردهاي  از آن .)33(پيــدا كــرد
ر اسـاس  هـاي پذيرنـده ب ـ   هاي صنعتي به آب تخليه پساب

 باشد، لذا بررسـي كـارايي   پساب مورد نظر مي CODميزان 
فرآينــد تصــفيه مــورد اســتفاده در حــذف و كــاهش ايــن  

 گيري شاخص همچنين اندازه. فاكتور امري ضروري است
COD  سـازي   در كنار حذف رنگ نشان از ميزان معـدني

بررسـي  . )34 -36(باشـد  هاي رنگ در فراينـد مـي   مولكول
 CODيند ازن زني كاتاليزوري در كـاهش  ميزان تاثير فرا

حاكي از آن است كـه فراينـد مـذكور در شـرايط بهينـه      
گـرم،  3/0دقيقـه، دز كاتـاليزور    20مدت زمـان واكـنش   

، 8برابـر  pHگـرم در ليتـر و   ميلـي  50غلظت اوليه آلاينده 
 39ليتـر بـه    رب ـگـرم   ميلي 253 ورودي را از CODميزان 
ش داده اسـت كـه ايـن    گرم بر ليتر در خروجي كاه ميلي

گونه  همان. باشد مي CODدرصد حذف  85 ميزان معادل
شود، رانـدمان فراينـد    مشاهده مي 4 شماره كه در نمودار

تـر از فراينـد مـذكور     كم CODازن زني ساده در حذف 
تـوان بـه حضـور كاتاليسـت      از علل اين امر مـي . باشد مي

مورد نظر در افزايش جايگاه سطحي و سـرعت بخشـيدن   
به زمان اكسيداسيون و كـاهش زمـان مـورد نيـاز جهـت      

اسلامي و همكاران . )17(ها نسبت داد كامل شدن واكنش
نيز در تصفيه فاضلاب واقعـي نسـاجي مشـاهده نمودنـد،     

تـر   سازي توسط فرايند الكتروشيميايي كم راندمان معدني
هاي  با نگرشي كلي بر يافته. )36(از راندمان رنگبري است

توان دريافـت بـا اسـتفاده از مـدل آمـاري       ياين تحقيق م
تـوان طراحـي شـرايط بهينـه جهـت حـذف        تاگوچي مي

اين مطالعه نشان داد كـه فراينـد ازن   . رنگ را تعيين نمود
ــامين اســتانداردهاي   ــالا در ت ــاليزوري قابليــت ب زنــي كات
زيست محيطي به دليـل رانـدمان بـالا در كـاهش غلظـت      

ــدني  ــگ و مع ــ. ســازي آن دارد رن ين كاتاليســت همچن
خاكستر استخوان اصلاح شده با اكسيد منيـزيم بـه دليـل    
مساحت سـطحي بـالا، ارزان بـودن و در دسـترس بـودن      

تواند به عنوان يك كاتاليسـت كارامـد جهـت فراينـد      مي
  .ازن زني پيشنهاد گردد

  

  سپاسگزاري
ايــن پــژوهش حاصــل طــرح تحقيقــاتي دانشــجويي 

ت بهداشـتي  مصوب معاونت تحقيقـات و فنـاوري خـدما   
، با حمايت مـالي آن  9310305410درماني همدان با كد 

نويسندگان اين مقاله از معاونت . دانشگاه اجرا شده است
دليـل حمايـت    پژوهشي دانشگاه علوم پزشكي همدان به

  .دارد شكر رااز اين پژوهش كمال ت
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