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  مقاله پژوهشي
  

  بررسي عملكرد فرايند ازن زني كاتاليزوري با كربن فعال درحذف اسيد هيوميك 
   آبياز محلول هاي

    

  ****سيدغلامرضا موسويدكتر ، ***سيدجمال الدين هاشمياندكتر ، **سيدباقر مرتضويدكتر ، *قربان عسگري
  

  20/7/89:   ،  پذيرش    20/5/89  :دريافت 
  

  :چكيده
در سال هاي اخير، استفاده از گندزداهاي مختلف و كنترل تركيبات آلي طبيعي دوروشـي هـستند كـه عمومـاً در                      :  و هدف  مقدمه

ازن زني كاتاليزوري يك روش جديد براي افـزايش  . تصفيه آب براي كاهش تشكيل محصولات جانبي كلر زني بكار برده مي شوند       
تهيه شده از پوست بادام     با هدف كلي بررسي امكان سنجي استفاده از كربن فعال           اين مطالعه   . راندمان فرآيند ازن زني مي باشد     

  .حذف اسيد هيوميك از محلول هاي آبي انجام شده است به عنوان كاتاليزور در فرآيند ازن زني
سـاختار  جهـت تعيـين     . اين مطالعه تجربي درآزمايشگاه شيمي آب و فاضلاب دانشگاه تربيت مدرس انجام شـده اسـت               : روش كار 

آزمايشات ازن زني كاتاليزوري در راكتـور       .  استفاده شد  (XRF)از تكنيك پراكنش پرتوايكس     ملكولي و تركيب شيميائي كربن فعال       
 ميلي  15تغييرات غلظت اسيد هيوميك در نمونه هاي با غلظت          .  غلظت ازن به روش يدومتري تعيين گرديد       نيمه منقطع انجام و   

در ادامه عملكرد فرايند ازن زنـي كاتـاليزوري در   . تعيين شد نانومتر 254 در طول موج  ز اسپكتروفتومتر گرم در ليتر با استفاده ا     
 Excelنتايج حاصل توسط نرم افزار حذف شاخص هاي كل كربن آلي و پتانسيل تشكيل تري هالومتانها مورد بررسي قرار گرفته و 

  .تجزيه و تحليل شده است
 برابـر   11زوري نشان داد استفاده از كربن فعال به عنوان كاتاليزور سرعت تجزيه اسيد هيوميـك را تـا                   نتايج ازن زني كاتالي   : نتايج

 . سي سي راندمان حذف افزايش مي يابد250درگرم  5/1  تا25/0 و دوز كاتاليزور از 12 تا 4 از pHبا افزايش افزايش مي دهد و 
با راندمان قابل توجه اي )  دقيقه10( تنهايي اسيد هيوميك را در زمان كمتريبه  فرآيند كاتاليزوري در مقايسه با فرآيند ازن زني

 در مقايسه بـا     نتايج بدست آمده نشان داد تاثير عوامل مداخله درفرآيند ازن زني كاتاليزوري           علاوه برآن   . حذف مي كند   %) 95(
%  83و % 30انسيل تشكيل تري هالومتانها را بـه ترتيـب    قابل توجه نبوده و اين فرايند كل كربن آلي و پتفرايند ازن زني به تنهائي

  .حذف مي كند
به دليل هزينه كم، دسترسي آسان به مواد اوليه و عملكرد قابل توجه كربن فعال تهيه شده از پوست بادام به عنـوان                 : نهائينتيجه  

  . باشدكاتاليزور، اين كربن فعال مي تواند جهت حذف آلايندهاي آلي ازمحلول هاي آب موثر
   

 كربن / ازن / اسيد هيوميك / آب  :كليد واژه ها
   

  :مقدمه 
 كلرزني متداول ترين روش گنـدزدائي در تـصفيه                   

مطالعـات انجـام   . خانه هاي آب در تمام كشورها مي باشـد     
يافته بر روي آبهائي كه بوسـيله تركيبـات كلـر گنـدزدائي             

   با تركيبات  گرديده، مشخص ساخته كه در اثر واكنش كلر       
  
  
  

آلي طبيعي موجود در آب، گروهي از تركيبات آلي كلره به           
وجود مي آيند كه تحت عنوان محصولات جانبي ناشـي از           

مطالعات متعدد اپيدميولوژي . گندزدائي معروف گرديده اند
 به طور مكرر ارتباط بين مصرف آب كلرينـه       1974از سال   

  تعدد در انـسان   شده و ياتماس با آن، ايجاد سرطان هاي م        
  
  
  
  

 ــــــــــــــــــــــــــــــــــ 
  دكتري بهداشت محيط دانشگاه تربيت مدرسدوره دانشجوي  *

  )mortazav@modares.ac.ir( دانشيار گروه بهداشت محيط و حرفه اي دانشكده علوم پزشكي دانشگاه تربيت مدرس**
   پژوهشگاه آب و انرژي دانشگاه صنعتي شريفو عضوزيست محيط عمران گروه دانشيار  ***

   استاديار گروه بهداشت محيط و حرفه اي دانشكده علوم پزشكي دانشگاه تربيت مدرس****
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عمده تـرين تركيبـات     ). 1،2(و حيوانات را نشان داده است     
جانبي گنـدزدائي بـا كلـر تـري هالومتانهـا و هالواسـتيك              

اين تركيبات سمي و سرطانزا و جهـش زا         . اسيدها هستند 
تري هالومتانها باعث ايجاد سرطان هاي مثانـه،        . مي باشند 

 هالومتانها شـامل    تري). 3-5(كليه، كولون، روده مي شوند    
ــري   ــان، ت ــان، دي برموكلرومت ــودي كلرومت ــرم، برم كلروف

آزمايشگاهي  حيوانات در ايجاد سرطان . باشند مي برومومتان
 ،ش شـده اسـت    ربه وسيله كلروفرم در مطالعات زيادي گزا      

همچنين رابطه بين اين تركيبات و زايمانهاي جنين مـرده          
اولـين  ). 6(توسط برخي از محققين گزارش گرديده اسـت         

نگراني عمومي در خصوص خطرات ناشي از تركيبات تـري          
هالومتانها زماني آغاز شد كه پتانسيل سرطانزائي كلروفـرم         
به اثبات رسيد و از سوي سازمان حفاظـت محـيط زيـست        

 به عنوان يـك مـاده سـرطانزا بـراي           1975آمريكا در سال    
 انسان معرفي گرديد و در طبقه بندي مـواد سـرطانزا قـرار            

 كيلوگرم  70ميزان ابتلا به سرطان در فردي با وزن         . گرفت
 ميكروگرم در ليتـر كلروفـرم       1 ليتر آب حاوي     1كه روزانه   
 سال مصرف مي كند نيز بـا ضـريب اطمينـان            70به مدت   

زمـاني كـه ايــن   .  بـرآورد گرديـده اســت  9/8×8-10، % 95
 ميكروگرم در ليتر مي رسد خطـر ابـتلا بـه      100غلظت به   

 افـزايش مـي يابـد بـه عبـارت ديگـر             87/1×10-5سرطان  
 ميكروگـرم   100بررسي ها مشخص مي سازد كه با غلظت         

 مورد اضافي ابتلا به سرطان به ازاي هر         1در ليتر كلروفرم،    
 ).7-9( نفر قابل پيش بيني است 56000

در كشور ما نيز مطالعاتي برروي مقادير غلظـت تـري                 
ي شــهر تهــران صــورت هالومتانهــا در منــابع آب آشــاميدن

 كه غلظت تري هالومتانها بيش از   هگرفته و مشخص گرديد   
 گـزارش  60همچنـين نزديـك بـه    ). 10(حد مجـاز اسـت    

 بهداشـتي ناشـي از تـري        ءمشابه در خـصوص اثـرات سـو       
ــه    محقــق از كــشورهاي 150هالومتانهــا توســط قريــب ب

مختلف جهان اعلام گرديده كه از طريـق سـازمان جهـاني            
 ).11،12(ده استششر بهداشت منت

وجود مواد آلي در منابع آبي در تصفيه آب مـشكلات                 
. زيادي به ويژه در تصفيه متـداول آب ايجـاد كـرده اسـت             

مواد آلي طبيعي از جنبه هاي مختلفي در تصفيه آب موثر           
هستند از جمله تاثير در عملكرد فرايندهاي اكسيداسيون،        

كيبات واكنش كلـر بـا      انعقاد و جذب و مهمترين اثر اين تر       
. اين تركيبات و ايجاد محصولات جانبي كلرزني مـي باشـد          

  هـــده است تشكيل محصولات جانبي كلرزني بـــثابت ش

  
غلظت تركيبات آلـي طبيعـي بـه عنـوان عامـل اصـلي در               

فراينـدهاي متـداول    . تشكيل ايـن تركيبـات بـستگي دارد       
 نشيني،  تصفيه آب شامل آشغالگير، انعقاد، لخته سازي، ته       

 درصد از پـيش سـازهاي       30صاف سازي و گندزدائي تنها      
متداول ترين مـواد آلـي      .  تري هالومتانها را حذف مي كند     

طبيعي در آب هاي سطحي اسيدهاي هيوميك و فولويـك          
  اين تركيبـات نـه تنهـا توليـد بـو رنـگ و مـزه                . مي باشند 

كنند با فلزات سنگين كه اكثرا سرطانزا هستند تركيب   مي
ه و باعث انتقال اين تركيبات خطرناك بـه منـابع آبـي             شد

از طرفي اين تركيبات با سـم حـشره كـش هـا             . مي شوند 
تشكيل كمپلكس مـي دهنـد و در واكـنش بـا كلـر ايجـاد        

  60اسـيد هيوميـك   ). 13-15(تركيبات سرطانزا مي كنند     
.  درصد  تركيبات آلي طبيعـي را تـشكيل مـي دهـد             90تا  

 تصفيه شده باعث رشـد مجـدد        وجود تركيبات آلي در آب    
ميكرو ارگانيسم هاي بيماري زا در شبكه توزيع آب ميشود          
و از طرفي اين تركيبات باعث گرفتگي ممبرانها، رزينهـاي          
آنيوني و جلوگيري از اكسيداسيون آهن و منگنز مي شوند          

يكي از روشهاي حذف تري هالومتانهـا اسـتفاده         ). 16-14(
ن و تابش اشـعه مـاوراءبنفش       از گندزدائي جايگزين مثل از    

ولي مشكل عمده اين روش ها نداشتن باقيمانده        . مي باشد 
در آب مي باشد و از طرفي اين تركيبـات باعـث شكـستن              
تركيبات آلي طبيعي به تركيبات قابـل تجزيـه بيولـوژيكي           
مي شوند و از جمله مشكل بسيار مهم اين تركيبـات آلـي             

بها درشبكه توزيـع    قابل تجزيه بيولوژيكي رشد مجدد ميكر     
 ).8،13،14،17(آب مي باشد 

ــيت           ــالا و خاص ــسيداسيون ب ــدرت اك ــاطر ق ازن بخ
گندزدائي بالا در تكنولوژي آب به عنوان يك اكسيد كننده          
  بــراي حـــذف تركيبـــات آلـــي طبيعـــي و پـــيش ســـاز 

  تــري هالومتانهــا مــورد توجــه خــاص قــرار گرفتــه اســت  
ه تنهــائي بــراي بكــار گيــري ازن بــ). 11،13،14، 19-17(

حذف تركيبات آلي طبيعي با توجـه بـه مطالعـات صـورت             
با توجه به دوز ازن بكار . گرفته داراي راندمان كمتري است    

برده شده در تصفيه آب، ازن به تنهائي نمي تواند تركيبات           
آلي طبيعي را كاملاً اكسيد كرده و باعث معدني شدن آنها           

يـدات محـصولات    از جملـه معايـب اسـتفاده ازن تول        . شود
جانبي ازني مثل آلدئيـدها  و تركيبـات آلـي قابـل تجزيـه               

امروزه بـراي بـالا بـردن رانـدمان ازن          . بيولوژيكي مي باشد  
ــي و     ــد ازن زن ــق فرآين ــد، تلفي ــن فراين ــود اي ــي و بهب زن

  ه ـــ توصيو) 20(زورها مورد توجه قرار گرفته استــكاتالي
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ز تـشكيل   مكرر در جهت حذف پيش سازها و جلـوگيري ا         
با توجه به مزاياي ازن و با       . محصولات جانبي كلر مي باشد    

توجه به افزايش آلودگي آبهاي سـطحي بـا تركيبـات آلـي             
ازن مي تواند براي تصفيه آب يك گزينه بـسيار          از  استفاده  

بنـابراين اسـتفاده از فرآينـد هـاي جديـد از            . مناسب باشد 
 روش  قبيل فرآينـد ازن زنـي كاتـاليزوري مـي توانـد يـك             

درمطالعـات  . مناسب براي حذف تركيبات آلـي ازآب باشـد      
اوليه كـربن فعـال بـه عنـوان كاتاليزوردرفرآينـد ازن زنـي              
 .متداول براي حذف تركيبات سـمي اسـتفاده شـده اسـت           

نتايج اين مطالعات مشخص ساخته است كه تركيـب ازن و   
كربن فعال باعث اثر هم افزائي شده و درحذف آلاينـدهاي           

 قبيل فتالات هيـدروژن مـشخص شـده، فراينـد           مختلف از 
 ). 20،21(تلفيقي با عث حذف بيشتر اين آلاينده مي شود 

در مطالعات جديد با توجه بـه گـسترش كـشاورزي و                  
آلي در  اتبكاربرد سموم مختلف و استفاده گسترده از تركي    

صنعت و همچنين مواد خطرناك كه اكثر آنها وارد آبهـاي           
ي مي شود، استفاده از فراينـد جديـد از          سطحي و زيرزمين  

قبيل فرايند كاتاليزوري به عنـوان يـك فراينـد اضـطراري            
جهت غلبه بر محدوديت هاي فرايندهاي متـداول تـصفيه          

از آنجائي كه گروه هـاي عـاملي        . )19(آب توصيه مي شود   
روش تهيه و فعال    به  سطحي و ساختار كربن فعال با توجه        

 همواره به دنبال اسـتفاده از       سازي فرق مي كند، محققين    
بـا  . كربن فعال هاي تهيه شده از مواد مختلف مـي باشـند           

پوسـت  از  توجه به اينكه مواد اوليه براي تهيه كربن فعـال           
 بنـابراين در ايـن      .بادام ارزان و به راحتي در دسترس است       

مطالعه كربن فعال تهيه شـده از پوسـت بـادام بـه عنـوان               
در ايـن   .  زني اسـتفاده شـده اسـت       كاتاليزور در فرايند ازن   

مطالعه، تاثير  پارامترهاي مختلف از قبيل زمان تماس ازن          
، دوز كاتاليزور،  تاثير عوامل مداخله گر در توليـد           pHزني،  

 در فرايند ازن زني كاتاليزوري مـورد        هيدروكسيلراديكال  
  .بررسي قرارگرفت

  :روش كار
 كـه در    اين مطالعـه يـك مطالعـه تجربـي مـي باشـد                  

سيستم ناپيوسـته و در آزمايـشگاه شـيمي آب و فاضـلاب             
 در اين مطالعـه،  .دانشگاه تربيت مدرس انجام گرديده است     

  اسيد هيوميك محـصول شـركت سـيگما آلـدريچ بـراي            از  
  بقيـه مـواد اسـتفاده      .  تهيه نمونه ها اسـتفاده شـده اسـت        

  جهــت  .شــده از شــركت مــرك آلمــان تهيــه شــده اســت
   ميلي گرم در ليتر 1000ابتدا محلول ذخيره انجام مطالعه 

  
اسيد هيوميك تهيه گرديد و سپس براي تهيه نمونه هـاي           
آب با غلظت مشخص اسيد هيوميك مـورد اسـتفاده قـرار            

استاندارد  نمونه هاي در اسيدهيوميك غلظت سنجش. گرفت
 مـدل   UV/Visible و مجهول با استفاده از اسپكتروفتومتر     

PU8700 Philipsسم منحنـي كاليبراسـيون در طـول     و ر
كربن فعال تهيه شده از     ). 22(انجام شد    نانومتر   254موج  

ــادام از شــركت ك ميــا شــيمي اراك بــه عنــوان يپوســت ب
كربن فعال تهيه شده از پوست بادام        . كاتاليزور استفاده شد  

 ASTMابتدا خرد شد و با استفاده از الك هـاي اسـتاندارد       
  جهـت تعيـين   ). 23(نـدي شـد   مـش ب 30و  20با انـدازه   

 (XRF)تركيب كربن فعال از تكنيـك پـراكنش پرتـوايكس         
X-ray fluorescence ) مدلX Pert MPD  كـشور هلنـد ( 

  ). 1جدول (استفاده شد 
  

  XRFنتايج حاصل آناليز : 1جدول 
  

LOI  Ca  k  S  P  Si  Al  Mg  Na 

97.12  1.971 0.582 0.005 0.147 0.094 0.029 0.086 0.145  
 Loss on ignition 
 

 pHPZC( Point zero(كربن فعـال   مهمهاي ويژگييكي از 

charge   بـراي . )24( است كه در اين مطالعـه تعيـين شـد 

 عنـوان  مـولار بـه   01/0طعام نمك محلول ازpHPZC تعيين

 1/0كلريـدريك   اسـيد  و سـود  محلولهـاي  از الكتروليـت و 
ر  مقـدا .گرديـد  كننده استفاده كنترل عوامل عنوان مولاربه

  عدد8در را الكتروليت محلول از )درهر ارلن( ليتر  ميلي30

محـدوده   در هـا  محلـول   pHو ريخته ليتري  ميلي50ارلن
 .گرديـد  تنظـيم  الذكر فوق سود و اسيد از استفاده  با12تا2

 درهـر  شـده  تهيه هاي كربن فعال از گرم5/0جرمي  ميزان

  ساعت48مدت  به را ها  ارلن.گرديد اضافه ها ارلن از كدام

 از و بعد قرارداده دقيقه در دور120سرعت  با شيكر روي بر

 از پس ارلن ها محتويات نهائيpH فوق  زمان شدن سپري

 Sense Ionمدل (  مترpHدستگاه  از استفاده با سازي صاف

در pH  بعد از رسـم منحـي تغييـرات    .گرديد قرائت ) 375
  نــي بــراي ازن ز.  تعيــين گرديــدpHPZC اوليــه pHمقابــل  

فرانـسه   محصول شـركت آردا  ازن مولد دستگاهنمونه ها از 
بـراي   .شد  سي سي استفاده250در يك راكتور با ظرفيت 

با ظرفيت توليـد    ( توليد ازن از يك دستگاه توليد اكسيژن        
شركت شكوفان توسـعه    )  ليتر اكسيژن در دقيقه    5حداكثر  

 ازن گـاز  .اسـتفاده شـد  ) نماينده محصولات آردا فرانـسه (

 %2 محلول محتوي )گاز شوي(ظرف  دو از مولد از خروجي
  ورـــمنظ به. شد داده عبور دقيقه 10 به مدت پتاسيم يديد
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 در اكـسيژن  گـاز  عبـوري  جريـان  بهتـر  نتـايج  به ستيابيد

 كـدام  هر. گرديد از يك ليتر در دقيقه تنظيم كمتر مقادير

 ليتر ميلي 250حداقل حاوي ازن كننده جذب راكتورهاي از

 200 دقيقه ازن زني 10پس از . بودند پتاسيم يديد محلول
 و شد ريخته بشر داخل به سي سي از محلول يديد پتاسيم

آنها اضافه شد و  به نرمال 2 سولفوريك اسيد ليتر ميلي 10
 تـا   نرمـال 005/0تيوسولفات سديم  از استفاده در ادامه با

 چسب  قطره2تا 1سپس . شدند تيتر يد رنگ شدن ناپديد

 آبـي  رنـگ  شـدن  ناپديد تا تيتراسيون و شد اضافه نشاسته

 مـصرفي  تيوسـولفات سـديم   حجـم  پايـان    در.يافت ادامه

  ).22(توليدي از رابطه زير تعيين شد ازن ميزان و يادداشت
     )1                        (

(min)T
24N)BA(

min
mgo3 ××+

=    

  :كه درآن
A :اول ظرف ايبر مصرفي سديم تيوسولفات ليتر ميلي  
B :دوم ظرف براي مصرفي سديم تيوسولفات ليتر ميلي 
T :دقيقه برحسب زني ازن زمان  

: Nسديم تيوسولفات  نرماليته   
  در اين مطالعه، تاثيرپارامترهاي مختلف از قبيل زمـان         

، دوز كاتاليزور، تاثير عوامل مداخله گر       pHتماس ازن زني،    
)  ترت بوتيل الكـل مول1/0(در توليد راديكال هيدروكسيل    

ــي  ــد ازن زن ــيندر فرآين ــيد  همچن ــه اس ــينتيك تجزي  س
هيوميك در فرآيند ازن زنـي متـداول و ازنـي كاتـاليزوري             

بررسـي عملكـرد فراينـد ازن        بـراي  .گرفت قرار بررسي مورد
ــاليزوري پارامترهــائي از قبيــل كــل كــربن آلــي     زنــي كات

)TOC (Total organic carbon  و پتانـــسيل تـــشكيل  
بـراي  .  هالومتان ها درادامه مورد بررسي قـرار گرفـت         تري

   Shimadzu, Kyoto, Japan از دســـتگاه TOCتعيـــين 
آب و د كتاب روش هاي آزمـايش اسـتاندار   B 3510روش (

ــال  ــد) 1998فاضــلاب س ــتفاده ش ــين از). 22(اس  همچن
 داستاندار آزمايش  كتاب روشهاي5710B و 6232Bروشهاي

 دستگاه گـاز كرومـاتوگرافي    و از1998آب و فاضلاب سال     
)6890 Agilent with DB 624 column    با دتكتور جـذب

 براي تعيـين پتانـسيل تـشكيل تـري هالومتانهـا            )الكترون
)Trihalomethane formation potential(  شــداســتفاده 
  .شد ارائه نتايج بار تكرار و ميانگين سه كليه آزمايشات). 22(

  :نتايج
نتـايج   : تماس برروي حذف اسيد يوميـك       و زمان  pHتاثير       

نتـايج  .  مـي باشـد    6 كربن فعـال برابـر       PZCpHنشان داد 
  در فرايند ازن زني به تنهائي و) pH) 4،8،12تاثير ازحاصل 

  
غلظت اوليه  ( ارائه شده است 1همراه كربن فعال در شكل 

 5/0، دوز كاتـاليزور   ميلي گرم در ليتـر   15اسيد هيوميك   
)  ميلـي گـرم در دقيقـه   2/1و دوز ازن ورودي  گرم در ليتر    

  همانطوريكه در شكل مـشاهده مـي شـود، در فراينـد ازن             
 راندمان حذف اسيد هيوميك pHزني به تنهائي، با افزايش 

 دقيقــه ازن زنــي 30 درصــد بعــد از 68 درصــد بــه 30از 
نتايج در اين مرحلـه نـشان داد كـه بـا         . استافزايش يافته   

 در فرايند ازن زني كاتـاليزوري رانـدمان حـذف           pHيشافزا
ــك از   ــيد هيومي ــه  78اس ــد ب ــزايش  95 درص ــد اف    درص

  . مي يابد
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 در حذف اسيد هيوميك  در فرايند ازن زني pHتاثير : 1شكل

  و جذب با كربن فعال به تنهائي ، ازن زني كاتاليزوري
  

نتايج نشان مي دهد در فرايند كاتاليزوري اسيد هيوميـك          
با توجـه بـه     .  دقيقه ازن زني حذف مي شود      10در كمتر از  

نتايج، فرايند ازن زني كاتاليزري در مقايسه با ازن زني غير           
 دقيقـه عملكـرد     10كاتاليزوري، در زمان تمـاس كمتـر از         

همچنين نتايج نشان مي دهـد كـه در         . بهتري داشته است  
  ها فرايند ازن زني كاتاليزوري عملكرد بهتـري در         pHكليه  

با توجـه مـسائل     . مقايسه با فرايند ازن زني به تنهائي دارد       
، در ادامه آزمايشات    pHاقتصادي ناشي از افزايش و كاهش       

  . انجام شدpH=8در 
تاثيرفرآيند جذب بـروي حـذف اسـيد هيوميـك در فراينـد             

  در ايــن مطالعــه تــاثير جــذب در حــذف     : كاتــاليزوري
و زمان مشابه   اسيد هيوميك بدون كاربرد ازن و در شرايط         

 گرم كربن فعال 5/0هاي مختلف با غلظت pH ازن زني در
 سي سي از محلول اسيد هيوميـك مـورد بررسـي            250در  

 نتايج حاصل از تاثير فراينـد جـذب   1در شكل   . قرار گرفت 
 و زنـي  ازن ينـد آحاصـل از فر    در فرايند كاتاليزوري با نتايج    

  اين بخش ازج ـــنتاي. فرايند كاتاليزوري مقايسه شده است
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 3 و   4 ،   8مطالعه نشان داد كـه كـربن فعـال، بـه ترتيـب              
 pH دقيقـه در     30اسيد هيوميك را در مدت       درصــــد از 

  . جذب مي كند 12 و8، 4
جهـت بررسـي     :تاثيردوز كاتاليزور بروي حذف اسيد هيوميك     

تاثير دوز كاتاليزور در فرايند حـذف اسـيد هيوميـك، دوز            
 سـي سـي تغييـرداده      250 گرم در  5/1 تا   25/0كاتاليزوراز  

 pH ميلي گرم در ليتـر اسـيد هيوميـك،           15غلظت  ( شد  
 2/1 دقيقه و ازن ورودي با غلظت        30، زمان واكنش    8برابر

بررسي تاثير دوز كاتاليزور در فراينـد       ). ميلي گرم در دقيقه   
كاتاليزوري نشان داد كه با افزايش دوز كربن فعـال درصـد            

   درصـد افـزايش     92درصـد بـه    80حذف اسيد هيوميك از     
  ). 2شكل(مي يابد 
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تاثير دوزكربن فعال در فرايند ازن زني كاتاليزوري : 2شكل

  حذف اسيد هيوميك 
  

جهـت   :تاثير ترت بوتيل الكل بـروي حـذف اسـيد هيوميـك           
   مــول از ايــن   01/0بررســي تــاثيرترت بوتيــل الكــل،    

ــد       ــافه ش ــك اض ــيد هيومي ــا ي اس ــه ه ــه نمون ــل ب   الك
 8 برابـر    pH ميلي گرم در ليتر،      15 هيوميك   غلظت اسيد (

 سـي سـي بـا دوز ازن         250 گرم در    5/0و دوز كربن فعال     
ايـن تركيـب توانـائي       ).  ميلي گـرم در دقيقـه      2/1ورودي  

مول بر ثانيه و بار راديكـال        5-10×3واكنش با ازن با سرعت    
 نتايج حاصـل    ).25( مول بر ثانيه دارد      108×8هيدروكسيل  
ل الكل در فراينـد ازن زنـي بـه تنهـائي و       وتياز تاثير ترت ب   

  .  ارائــه شــده اســت  3ازن زنــي كاتــاليزوري در شــكل   
نتايج اين بخش از مطالعـه نـشان داد كـه رانـدمان حـذف        

   82اســـيد هيوميـــك در فراينـــد ازنـــي كاتـــاليزوري از  
  در حاليكــه در فراينــد .  درصــد كــاهش مــي يابــد77بــه 

  درصــد كــاهش  25ازن زنــي بــه تنهــائي رانــدمان حــذف 
  . يافت
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تاتير ترت بوتيل الكل در فرايند ازن زني و ازن زني : 3شكل
  كاتاليزوري حذف اسيد هيوميك

  
 همچنـين   مطالعـه درايـن    :سينتيك تجزيه اسيد هيوميـك    

. سنتيك تجزيه اسيد هيوميك مـورد بررسـي قـرار گرفـت           
نتايج نشان كه سرعت تجزيـه اسـيد هيوميـك از واكـنش             

تغيرات غلظـت   . دو فرايند تبعبت مي كند    درجه يك در هر   
اسيد هيوميك در واحد زمان را مي توان بـا معادلـه سـاده              

  ).25( زير نشان داد

HAOHS
HA
hetero

HA
ohom

HA C)Ckk(
dt

]C[d
R overall

−+=−=       (2) 

HAدراين معادله 
ohomk        ثابت سرعت واكنش در حجم مايع يا 

  : شرايط هموژن و برابر است با
OH

HA
23O

HA
1

HA
ohom .CKCkk +=           (3) 

ــين HAهمچن
heterok    ــطح ــنش در در س ــرعت واك ــت س  ثاب

 :كاتاليزور يا شرايط هتروژن و برابراست با

OH
HA
43O

HA
3

HA
hetero .CKCKk += .       (4) 

0HAHA با فرض CC معادله يك را مي توان به شكل زير =
   :نوشت

ktt)Ckk(
C
CIn H0S

HA
hetero

HA
ohom

0HA

HA −=+−= − , (5) 

  : برابر باKدله در اين معا

OHS
HA
hetero

HA
ohom Ckkk −+= ,                 (6) 

  

dt
]C[d

overallHA           تغييرات غلظـت اسـيد هيوميـك در واحـد 
 غلظت اسيد هيوميك بر حسب ميلي گـرم در      CHAزمان و   

 ثابت سرعت واكـنش درجـه يـك در واحـد     k ليتر بوده و
(مـودار   از رسـم ن   . زمان مي باشد  

C
C(Ln

0

 k در مقابـل زمـان     

  نتـايج ايـن بخـش از مطالعـه نـشان داد            . بدست مـي آيـد    
  ه و درــ در دقيقk ،45/0كه در فرايند ازن زني كاتاليزوري



  و همكارانقربان عسگري                                                                                                                        با كربنعملكرد فرآيند ازن زني

  

30
  

  . در دقيقه مي باشد043/0  به تنهائي فرايند ازن زني
تاثير فرايند ازن زني به تنهائي و فراينـد كاتـاليزوري بـرروي             

        : و پتانسيل تشكيل تري هالومتانهـا       TOC  شاخص هاي  ذفح
براي بررسي عملكرد فرايند ازن زني كاتاليزوري و مقايـسه          
نتايج آن با فرايند ازن زني به تنهائي، تـاثير ايـن فراينـدها        

 وپتانسيل تشكيل تـري هالومتانهـا  در حذف كل كربن آلي      
در اين مرحلـه از نمونـه هـاي بـا           . مورد بررسي قرار گرفت   

TOC   با پتانـسيل تـشكيل تـري         ميلي گرم درليتر   6 اوليه 
  .  گـرم در ليتـر اسـتفاده شـد         و ميكـر  460هالومتان اوليـه    

 ميلـي گـرم   2/1 دقيقه با ازن ورودي     30نمونه ها به مدت     
دوز كربن فعال در اين مرحلـه از        . در دقيقه ازن زني شدند    

همانطوريكـه   . سي سي بـود    250 گرم در    5/0زمايش نيز   آ
 نشان داده شـده اسـت، فراينـد كاتـاليزوري بـا             4در شكل 

 پتانسيل تشكيل تري هالومتان     وكربن فعال كل كربن آلي      
 درصد حذف مـي كنـد، در حاليكـه          83 و   30را به ترتيب    

TOC    ــب ــه ترتي ــان ب ــري هالومت ــشكيل ت ــسيل ت    و پتان
 ــ35 و 5 ــد در فراين ــذف    درص ــائي ح ــه تنه ــي ب   د ازن زن
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 TOCمقايسه عملكرد فرايند ازني كاتاليزوري در حذف: 4شكل 
   با فرايندهاي ازن زني پتانسيل تشكيل تري هالومتانهاو 

  به تنهايي
  

  :بحث
  ويژگيهاي سطحي و تركيبات شيميائي از مهمتـرين              

خــصوصيات يــك كاتــاليزور اســت كــه در تبــديل ازن بــه 
بـا توجـه بـه      ). 21،25(ديكالهاي فعال نقش فعال دارنـد       را

 تركيب شيميائي كربن فعال از منيـزيم،        كه از  XRFنتايج  
ــومينيم، ســيليس، ســديم، كلــسيم و پتاســيم تــشكيل     آل

  وجود اين فلـزات باعـث مـي شـود وقتـي كـه              . شده است 
  وحـــكربن فعال درآب قرارگيرد، گروه هاي عاملي در سط

  
ل شود كه اين گروه هـاي عـاملي، عامـل           كربن فعال تشكي  

ــه راديكالهــاي فعــال مــي باشــند     اصــلي در تبــديل ازن ب
ــامل   ). 21 ،27-25( ــال ش ــربن فع ــاملي ك ــاي ع ــروه ه گ

. كربوكسيل، فنل، اتر و ديگر گروه هاي عـاملي مـي باشـد            
البته ويژه گيهاي سـطحي در هـر كـربن فعـال بـسته بـه                

  آن متفـاوت   ساختار ملكـولي، روش تهيـه و فعـال سـازي            
وجـود همـين گـروه هـاي عـاملي          ). 21،25،27(مي باشد   

 محـيط بـه     pHباعث مي شود كه كربن فعال با توجـه بـه            
عنوان اسيد و باز لوئيس عمل كرده و باعث تبديل ازن بـه             

  ). 21،25،26(راديكال هاي فعال گردد 
      pH           يكي از فاكتورهاي مهمي است كه از طريق تـاثير 

هيوميك و بار سطحي كاتاليزور و تشكيل و بر ساختار اسيد
ي رعملكرد گروه هاي عاملي در فراينـد ازن زنـي كاتـاليزو           

همانطوري كه نتايج نشان مي دهد ، ). 21(تاثير مي گذارد 
 ميزان حذف اسيد هيوميـك افـزايش يافتـه          pHبا افزايش   

 محلـول، ازن بـه دو       pHدر فرايند ازني با توجـه بـه         . است
 واكـنش مـي دهـد، درشـرايط اسـيدي           طريق بـا آلاينـده    

اكسيداسيون مستقيم عامل اصلي در تجزيه اسيد هيوميك      
وسيله  اكسيداسيون غيرمستقيم به   شرايط قليائي  است و در  

راديكال هيدروكسيل عامل اصلي در حذف اسيد هيوميـك       
با توجه به نتـايج، در فراينـد ازنـي بـه            ). 21،25(مي باشد   

به % 30حذف اسيد هيوميك از راندمان pHبا افزايش تنهائي
د، ن نشان ميده  نتايجهمانطوريكه  . افزايشه يافته است  % 68

 ها راندمان حذف اسـيد      pHدر فرايند كاتاليزوري در كليه      
هيوميك در مقايسه با فرايند ازن زنـي بـه تنهـائي بيـشتر              

 روند حذف اسـيد هيوميـك افـزايش         pHاست و با افزايش     
ذف  در شـرايط اسـيدي در        افزايش راندمان ح  . يافته است 

فرايند ازن زني كاتاليزوري در نتيجـه سـه فراينـد جـذب،             
اكسيداسيون مستقيم و غير مـستقيم اسـيد هيوميـك در           

در اين شرايط به خاطر سـاختار ملكـولي         . فرايند مي باشد  
ازن جذب سطح كربن فعال شده و تبديل به         از  ازن بخشي   

هاي فعال باعث    لاهاي فعال مي شود و اين راديك       لاراديك
نتـايج  . افزايش راندمان حذف در ايـن شـرايط مـي شـوند           

مشابهي توسط والـدز و همكارانـشان در بررسـي عملكـرد            
كربن فعال به عنوان كاتاليزوردرحذف بنزوتيازول در سـال         

ايــن محققــين نتيجــه ). 26( گــزارش شــده اســت 2006
 اسيدي ازن جذب سطح كـربن شـده و          pHگرفتند كه در    

  واكـنش بـا گـروه هـاي عـاملي و اكـسيد هـاي               در نتيجه   
  ود و همچنينـــــفلزي در سطح به راديكال تبديل مي ش
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بخشي از اسيد هيوميك جذب شـده در سـطح بـه وسـيله      
واكنش سطحي تجزيه مي شود و مجموع اين شرايط باعث        

فريـا و همكارانـشان در    . افزايش راندمان حـذف مـي شـود       
ان كاتـاليزور در حـذف      بررسي عملكرد كربن فعال به عنـو      

اسيدهاي اگزاليك و اگزاميـك گـزارش كردنـد در شـرايط            
اسيدي واكنشهايي كه در سطح كربن فعال اتفاق مي افتد          
  عامل اصلي افزايش رانـدمان فراينـد ازن زنـي كاتـاليزوري            
مي باشد و همچنين آنها نتيجه گيري كردند كه در شرايط 

روكـسيل كـه در     اسيدي راديكالهائي غيـر از راديكـال هيد       
سطح توليد مي شود، عامل اصلي افزايش رانـدمان حـذف           

واكنـشي سـطحي كـربن فعـال بـا ازن در            ). 28(مي باشد   
  ).21(شرايط هتروژن به شكل زير نشان داده شده است 

OH− + S‹ –›OH–S                          (7)    
O3 + OH–S ‹ –› •O3–S + HO•           (8) 

•O3–S ‹ –› •O–S + O2                      (9)   
O3 + •O–S ‹ –› O2•− + S + O2           (10) 

  Sدر واقع كربن فعال به عنوان آغازگر و . سطح كربن فعال
اي  زنجيره واكنش هاي  و باعث  كرده پيشبرنده واكنش عمل  

 اين شـرايط در مـورد       ).21(تشكيل راديكال عمل مي كند    
. ر اين مطالعه نيـز حـاكم اسـت   كربن فعال مورد استفاده د    

  pHنتايج نشان مي دهد كه در فرايند كاتاليزوري با افزايش     
علت اين پديده   .  راندمان حذف افزايش يافته است     12-4از
به ساختار اسيد   ) افزايش راندمان حذف در شرايط قليايي     ( 

 كربن  pHPZCهيوميك و همچنين به ساختار كربن فعال و         
 كــربن فعــال pHPZC. ي گـردد فعـال اســتفاده شـده بــر م ــ 

 pHبررسي ها نشان مي دهد، در .  مي باشد6استفاده شده 
 ، گروهـاي عـاملي در سـطح كـربن فعـال             pHPZCبالاتر از   

تجزيه شده وخاصيت  هسته دوستي ايـن گروهـاي عامـل            
افزايش مي يابد،  تحت اين شرايط ، گروهاي عالي تجزيـه            

  ش ازن  شده در سطح كـربن باعـث افـزايش سـرعت واكـن            
از دست دادن الكترون درايـن گروهـاي عـاملي          . مي شوند 

لكول ازن شـده و باعـث       واسيدي باعث انتقال الكترون به م     
پيشرفت واكنش و تبديل ازن به راديكال هاي بسيار فعـال           

ايـن انتقـال الكتـرون در نهايـت       . در سطح كربن مي شـود     
ه باعث تشكيل آنيون ازنايد شده و اين چرخه راديكال ادام ـ 

  ).               21،25(مي يابد 
      نتايج حاصل ازجذب نشان دادكه كربن فعال در زمان         

 جذب بيـشتري در مقايـسه بـا     pH =4 دقيقه در30تماس 
pHبا افزايش .  دارد12 و 8اي ـــ هpHهيوميكدـــ اسي   

  
ــد و    ــه شــده ودر نقــش يــك آنيــون عمــل مــي كن   تجزي

لال اسـيد هيوميـك      قابليـت انح ـ   pHهمچنين با افـزايش     
بـار  pHPZC  بـالاتر از pHاز طرفي در ) 28(افزايش مي يابد 

الكتريكي سطحي غالب در سطح كربن فعال به صورت بـار           
ل استفاده اكربن فع pHPZCاز آنجائيكه ). 9،14(منفي است 

 بانـد شـدن   12 و   8 هاي   pH مي باشد، بنابراين در      6شده  
در . ي شـود  اسيد هيوميك در سطح كربن فعال محدود م ـ       

pH    كمتر از pHPZC         بار الكتريكي غالب در سطح كربن بـار 
ــابراين در )21،28(مثبــت اســت   جــذب اســيد pH 4، بن

هيوميك در سطح افزايش يافته و باعـث افـزايش رانـدمان            
اين نتايج توسط فريـا و همكارانـشان نيـز          .  مي شود  بجذ

اين محققين گزارش كرده اند كه درصـد        . تاييد شده است  
 pH و افـزايش  pHPZCبالاتر از pH اسيد اگزاميك درجذب 

در نتيجه محدوديت باند شدن اسـيد اگزاميـك در سـطح            
اند  كرده گزارش همچنينمحققين  اين .يابد مي كاهش كربن

بار غالب در سطح كـربن فعـال    pHPZCبالاتر از pH كه در 
هرچنـد شـرايط آزمـايش و نـوع         ). 28(بار منفي مي باشد     

فاده شده در اين مطالعات متفاوت است اما        كربن فعال است  
 در روند حذف اسيد هيوميك كـاملاً        pHپايه و اساس تاثير   

بنــابراين بــر اســاس نتــايج ايــن مطالعــه و . مطابقــت دارد
مطالعات متعدد ديگر مي توان چنين نتيجه گيري كرد كه          

 بـر بـار سـطحي آلاينـده و كاتـاليزور            pHبا توجه به تاثير     
 بايستي به طـور اختـصاصي مـورد         pHثير  استفاده شده، تا  
  . بررسي قرار گيرد

ــاليزور همانطوريكــه اشــاره شــد        ــزايش دوز كات ــا اف ب
ايـن افـزايش تجزيـه اسـيد        . راندمان حذف افـزايش يافـت     

هيوميك در فرايند كاتاليزوري در نتيجـه افـزايش تجزيـه           
باشـد كـه     ازن كه در سطح كربن فعال اتفاق مي افتد مـي          

افـزايش غلظـت راديكـا ل هـا بـه ويـژه راديكـال               منجر به   
). 25(هيدروكسيل در سطح و در حجـم مـايع مـي شـود              

افزايش دوز كاتـاليزور باعـث افـزايش مـساحت سـطحي و             
سايت هاي فعال كه منجر به افزايش جـذب ازن در سـطح       

اين افزايش جذب واكنش هاي سـطحي وتوليـد         . مي شود 
يزوري افزايش مي دهـد  راديكال را در فرآيند ازن زني كاتال   

)25،26  .(  
      يكي از مشكلات فراينـدهاي اكـسيداسيون پيـشرفته         

ايـن عوامـل    . وجود عوامل مداخلـه گـر در واكـنش اسـت          
مداخله گـر يـا عوامـل مـصرف كننـده راديكـال از قبيـل                

  يــــسولفات، كربنات، كلرايد و نيترات كه در آبهاي طبيع
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نـدمان فراينـدهاي    وجود دارنـد و باعـث كـاهش شـديد را          
همانطوريكه ). 21،26،28(اكسيداسيون پيشرفته مي شوند     

نتايج نشان مي دهد ، راندمان فرايند ازن زني كاتـاليزوري           
 درصد كاهش يافته است و اين كاهش راندمان         77 به 82از  

ايـن نتـايج نـشان مـي        . درصد مي باشد  25در فرايند ازني    
سه بـا فراينـد ازن      دهد فرايند ازن زني كاتاليزوري در مقاي      

زني به تنهائي كمتر تحت تاثير عوامل مداخله گر قرار مـي    
عوامل مداخله در نقش باز لوئيس عمـل كـرده و در            . گيرد

واكنش با گروهاي عاملي سطحي كه در نقش اسيد لوئيس          
  بــا توجــه بــه ســاختار. هــستند بــا ازن رقابــت مــي كننــد

 يكــي از رزوناســي ازن و بــالا بــودن دانــسيته الكتــرون در
ملكول هاي ازن، منجر به تمايل شديد ازن در واكـنش بـا             
ــي      ــد ازن زن ــه در فرآين ــده و در نتيج ــوئيس ش ــيد ل اس
  كاتـاليزوري فرآينـد كمتــر تحـت تـاثير ايــن عوامـل قــرار      

نتايج مـشابهي در مطالعـات مختلـف در حـذف           . مي گيرد 
برخي از ). 21،26،28(آلايند هاي سمي گزارش شده است       

مطالعات خود نشان داده اند توليد راديكال در        محققين در   
فرآيند ازن زني به تنهائي در حضور عوامل مداخلـه گـر از             
قبيل ترت بوتانول و اسيد استيك متوقف شـده و رانـدمان            
حذف به شدت كـاهش مـي يابـد، در حاليكـه در شـرايط               
مشابه، فرآيند كاتاليزوري كمتـر تحـت تـاثير ايـن عوامـل             

اگرچه شرايط آزمـايش    ). 21،25( گيرد مداخله گر قرار مي   
در اين مطالعات متفاوت است اما نتـايج نـشان مـي دهـد              

بنـابراين بـا    . روند مطالعه با مطالعات ديگران مطابقت دارد      
توجه به نتـايج، از آنجائيكـه فراينـد ازن زنـي كاتـاليزوري              
هتروژني كمترتحت تاثير عوامل مداخله گر قرار مي گيـرد          

 تواند به عنوان يك فرايند جايگزين براي        اين فرآيند را مي   
  .فرآيندهاي متداول مورد استفاده قرار داد

      همــانطوري كــه نتــايج حاصــل از بررســي ســينتيك  
واكنش نشان داد ثابت سـرعت تجزيـه اسـيد هيوميـك از             

 در  45/0 در دقيقه درفرايند ازن زني به تنهائي  به           042/0
ش مي يابد و نتايج نـشان       دقيقه در فرايند كاتاليزوري افزاي    

مي دهد كه كربن فعال باعث افزايش  سرعت تجزيه اسيد           
چنـين نتـايجي توسـط      .  برابـر مـي شـود      11هيوميك تا     

  ). 27(و همكارانش نيز تاييد شده است  سانچز
) شاخص تجزيه و معدني شدن آلايندها    (كربن آلي  كل      

اي و پتانسيل تشكيل تري هالومتانها به عنوان شـاخص ه ـ         
جهاني درحذف آلايندهاي آلي مورد بررسي قرار مي گيرند  

  ليــــتست پتانسيل تشكيل تري هالومتانها، پتانس). 29(

  
تركيبات آلي طبيعي را براي تشكيل تري هالومتانها تحـت          
شرايط كلريناسيون تعيين كـرده و مجمـوع غلظـت تـري            
هالومتانها كه ممكن است تشكيل شود را نشان مـي دهـد            

ــد    ).29( ــد فراين ــي ده ــشان م ــايج ن ــه نت ــانطوري ك  هم
كاتاليزوري با كربن فعـال در مقايـسه بـا فراينـد ازن زنـي               

عملكرد بهتري داشـته     درحذف شاخص هاي مورد مطالعه      
نتايج ازن زني كاتاليزوري نشان مي دهد اسـتفاده از          . است

كربن فعال كارائي فرايند ازن زنـي را بطـور قابـل تـوجهي              
  انـدمان حـذف هـردو شـاخص را افـزايش           افزايش داده و ر   

نتـايج نـشان مـي دهـد، فراينـد كاتـاليزوري در             . مي دهد 
مقايــسه بــا فراينــد ازن زنــي باعــث تجزيــه بيــشتر اســيد 
هيوميك شده و در واقع باعث معدني شدن اسيد هيوميك          

زن زنــي غلظــت تــري هالومتانهــا در فراينــد ا. مــي شــود
ــه كمتــر از  ــاليزوري ب    ليتــر كــاهش ميكروگــرم در78كات

مي يابـد كـه ايـن مقـدار كمتـر از اسـتاندارهاي سـازمان                
و )  ميكروگـرم در ليتـر     80(حفاظت محيط زيست آمريكـا      

ــسه اســتاندارد و تحقيقــات صــنعتي ايــران       200(موس
ــر   ــرم در ليت ــد ) ميكروگ ــي باش ــه  ). 7،30(م ــه ب ــا توج ب

كـاهش  ( سختگيرانه تر شدن استانداردهاي آب آشاميدني       
 و)  ميكروگرم در ليتر   40ومتانها به كمتر از     غلظت تري هال  

با توجـه بـه نتـايج ايـن مطالعـه تلفيـق فراينـد ازن زنـي                  
كاتاليزوري با فرآيندهاي متداول مـي توانـد اسـتاندارهاي          

همچنين با توجـه بـه حـذف        ) 30(ارائه شده را تامين كند    
مـشكلات ناشـي از كـاربرد ازن بـا          ،  بيشتر كل كربن آلـي      

 .زن زني كاتاليزوري كمتر مي شودكاربرد فرآيند ا
  :نتيجه نهايي

د كه كـربن فعـال تهيـه شـده از           ا نشان د  هاين مطالع        
پوست بادام عملكرد قابل توجهي بـه عنـوان كاتـاليزور در            

ازآنجائيكه مواد اوليـه آن ارزان      . حذف اسيد هيوميك دارد   
ودسترسي به مواد اوليه مورد نيازآسان مي باشد، اين كربن 

ال مــي توانــد در فراينــد هــاي تــصفيه آب و فاضــلاب فعــ
كـه  اسـيد هيوميـك     درحذف آلاينده هاي مختلف به ويژه       

مـي باشـد    يكي از عوامل اصلي پيش ساز تري هالومتانهـا          
   نتــايج ايــن مطالعــه نــشان داد .مــورد اســتفاده قرارگيــرد

كه با افزايش دوز كاتاليزور سرعت تجزيه اسـيد هيوميـك           
 سرعت واكنش تجزيه اسيد هيوميك در       افزايش مي يابد و   

فرآيند ازن زني كاتاليزوري از واكنش درجـه يـك تبعيـت            
  همچنـــين نتـــايج نـــشان داد فرآينـــد ازن .  مـــي كنـــد

  زني كاتاليزوري با كربن فعال در مقايسه با فرآيند ازن زني
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به تنهـائي در زمـان كمتـري كـل كـربن آلـي و پتانـسيل              
  اندمان قابـل تـوجهي حـذف       تشكيل تري هالومتانها را با ر     

  .مي كند
 :سپاسگزاري
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