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ي آبي توسط فرايند اكسيداسيون پيشرفته ها محلولامكان سنجي حذف فرمالدئيد از 
(UV/H2O2)   
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4
  

  

  مقدمه
دليل افزايش جمعيت، تغييرات آب و امروزه منابع آبي به

. ي زيست محيطي با محدوديت روبرو هستندها يآلودگهوايي و 
ي صنعتي حاوي مواد ها پسابتخليه  ها يآلودگيكي از دلايل اين 
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يي از ي بالاها غلظتدر فاضلاب اين صنايع ممكن است 
د يافت شوگرم در ليتر ميلي 10000تا  200 فرمالدئيد در محدوده

ي آبي ها طيمحخطراتي را در  تواند يممتأسفانه اين ماده . ]8،9[
اين آلدئيد براي  .]10[د ايجاد كن ppm 1حتي با غلظت كمتر از 

 ها نيپروتئو با اتصال به گروه آمين زنده سمي است  موجودات
و باعث  ]3[ هدركجلوگيري  ها سلولاز فعاليت فيزيولوژيكي 

د گرد يمزايي و سرطان ها سلولزايي در جهش ،DNAآسيب 
 ديبا ستيز طيبه مح هيتخل فاضلاب قبل از ،نيبنابرا. ]13- 3،11[
مشكل اصلي كاربرد . ]14[د ريقرار گ هيطور موثري مورد تصفبه

فرآيندهاي بيولوژيكي زماني است كه با فاضلاب صنعتي حاوي 
ي بالاي فرمالدئيد در حدي بيش از ظرفيت راكتورهاي ها غلظت

دليل در حقيقت به. مواجه هستيم) g/L 2 -5/1(بيولوژيكي 
 فرمالدئيد بر متابوليسم ميكروبي ي بالايها غلظتبازدارندگي 

رويكرد . شود يمولوژيكي با مشكل مواجه كاربرد فرآيندهاي بي
عمومي جهت برخورد با اين مشكل استفاده از يك فرآيند پيش 

كه  باشد يممنظور تجزيه تركيب بازدارنده به سطوحي تصفيه به
در ميان فرآيندهاي . پذير باشدتصفيه بيولوژيكي بعدي امكان

ين بيشتر) AOPs(پيش تصفيه، فرآيندهاي اكسيداسيون پيشرفته 
 •OH ژهيوبهي بسيار فعال ها كاليرادكاربرد را دارند كه با توليد 

 باشد يمهمراه  ها واكنشدر طي  V 8/2 با پتانسيل اكسايندگي

  :خلاصه
فاضلاب اين صنايع  در. شود يمكار برده هب يندهاي صنعتيآخام در بسياري از فر عنوان مادهمعمول به طورفرمالدئيد به :سابقه و هدف

چنين و هم ها سلولزايي در ، جهشDNAباعث آسيب  واردم اكثراين آلدئيد در . ي بالايي از فرمالدئيد يافت شودها غلظتممكن است 
فرايند اكسيداسيون پيشرفته توسط آبي  هاياز محلولحذف فرمالدئيد  امكان سنجيمطالعه حاضر با هدف . گردد يمزايي سرطان

)UV/H2O2 (انجام گرفته است.  
در راكتور بسته از جنس پيركس با ابعاد  mg/L5000  اين مطالعه تجربي بر روي محلول آبي حاوي فرمالدئيد با غلظت :هامواد و روش

و شده يند بررسي آبهينه فر H2O2و غلظت  pHدر مرحله اول، . انجام گرديد ها در دو مرحلهآزمايش. متر انجام گرفتسانتي 16×16×26
  . در مرحله بعد اثر مدت زمان تابش اشعه مورد بررسي قرار گرفت

 70و  47ترتيب به ميزان به، مول در ليتر 5/0و  4/0 غلظتبا  H2O2 دقيقه و با افزودن 60و زمان pH =3در درصد حذف فرمالدئيد  :نتايج
 62و  61 ميزان حذف فرمالدئيد به ترتيب برابر ،مول در ليتر 7/0و   6/0 غلظت با H2O2 در همان شرايط با افزودن. دست آمدهبدرصد 
  .گرديددرصد 
 .استفاده گرددفرمالدئيد هاي بالاي غلظتجهت حذف روشي كارا عنوان بهتواند مي UV/H2O2يند اكسيداسيون پيشرفته آفر :گيرينتيجه

  . باشدمي مول در ليتر 5/0به ميزان  H2O2  و غلظت 3بهينه  pHدقيقه،  60شامل مدت زمان واكنش  برداري بهرهينه شرايط به
  ، آب اكسيژنهUV/H2O2، فرمالدئيد، فرايند اكسيداسيون پيشرفته :كليديواژگان
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را به  ها آني آلي ها مولكولبا حمله به  ها كاليراداين . ]15،16[
در يك فرآيند . ]17[د كنن يمكربن دي اكسيد و آب تجزيه 

AOP انتخابي به تركيبات  صورت غيرراديكال توليد شده به
كه  كند يمي تبديل ا واسطهرا به تركيبات  ها آنسمي چسبيده و 
. ندهست حذفيندهاي متداول بيولوژيكي قابل از طريق فرآ

قبل از تصفيه بيولوژيكي  AOPبنابراين استفاده از فرآيند 
پذير براي تصفيه يك تكنولوژي كارا و انعطاف تواند يم

تا . ]16[د ي بالاي فرمالدئيد باشاه غلظتي حاوي ها فاضلاب
في نظير روش يندهاي اكسيداسيون پيشرفته مختلآكنون فر

و  ]14[، الكتروفنتون ]19[، واكنش شبه فنتون ]18[الكتروشيميايي 
- جهت حذف فرمالدئيد به ]O3/MgO/H2O2 ]20روش تركيبي 

ها مشكلاتي چون افزايش كاربرد اين روش. كار رفته است
چنين توليد دليل استفاده از ازن و همبرداري بههاي بهرههزينه

امروزه . يند الكتروشيميايي را به همراه داردآلجن حاصل از فر
عنوان يك فرآيند به UV/H2O2گيري به روش توجه چشم

AOP ي اهندهيآلاراي راندمان بالا جهت حذف كم هزينه و دا
عنوان اكسيد به H2O2. آلي و مقاوم فاضلاب معطوف شده است

اي موجود در هاي قوي براي كاهش سطوح كم آلايندهكننده
تنهايي قادر به اكسيداسيون مواد و به ]21[رود كار ميفاضلاب به
در طول  UVهمراه پرتوتابي اما كاربرد آن به ،باشدمقاوم نمي
تواند سبب توليد راديكال مي nm 300تر از موج كوتاه

  :هيدروكسيل گردد
H2O2 + hv        2•OH 

ها در مقايسه با ساير روش UV/H2O2مزيت استفاده از روش 
توليد مؤثر ؛ در آب H2O2حلول بودن م :شامل موارد زير است

؛ سيستم مكانيكي ساده؛ عدم انتشار آلودگي هوا؛ •OHراديكال 
عدم نياز به فرايند جداسازي و ميزان پراكسيد باقيمانده بسيار كم 

در طي دهه گذشته تجربيات نشان داده  ]19،16[ پس از تصفيه
عي است كه اين تكنيك جهت تصفيه فاضلاب آلوده به طيف وسي

از روش يك مطالعه در . بسيار مؤثر است هاي صنعتياز آلاينده
UV/H2O2  براي حذفCOD  فاضلاب صنايع استخراج نفت

 21000و  4000 ،1000اين روش توانست مقادير . استفاده گرديد
 39و  55، 90ميزان ترتيب بهاوليه را به CODاز  گرم در ليترميلي

با كاربرد روش مزبور  2012سال  در. ]22[د حذف كن درصد
شيرابه زباله  CODاز  درصد 73رنگ و  درصد 81توانستند 

مطالعه حاضر با هدف  .]23[د كهريزك تهران را حذف نماين
امكان سنجي حذف فرمالدئيد از محلول آبي توسط فرايند 

در حذف . انجام گرفته است) UV/H2O2(ه اكسيداسيون پيشرفت
، UVيند شامل زمان تابش نور آفرمالدئيد تأثير عوامل مؤثر در فر

  .ارائه خواهد گرديد pHو  H2O2مقدار 
  

  ها روشمواد و 
بي در مقياس آزمايشگاهي صورت تجربهحاضر مطالعه 

فرمالدئيد انجام  mg/L 5000بر روي محلول آبي حاوي غلظت 
جهت تهيه محلول آبي از محلول فرمالين حاوي فرمالدئيد . گرفت

و ديگر  H2O2 ي فرمالين،ها محلول. استفاده گرديد درصد 37
براي . خريداري شد Merckاز شركت  ها معرفمواد شيميايي و 

از آب مقطر توليدي از دستگاه آب مقطر  ها لمحلوتهيه تمامي 
رآكتور آزمايش از جنس پيركس و به . ديونايزر استفاده گرديد

 16×16  و سطح مقطعمتر سانتي 26صورت مكعبي با ارتفاع 
و در داخل آن مكعب ديگري از همان جنس با متر بود سانتي

ته جاي گرفمتر سانتي 10×10و سطح مقطع متر سانتي 25ارتفاع 
شماتيكي از راكتور مورد استفاده در اين  1 شماره شكل. بود

و در  UVلامپ  تر كوچكدر مكعب . دهد يمپژوهش را نشان 
در  ها شيآزماتمامي . قرار داشتليتر  1 اطراف آن نمونه با حجم

- يك سيستم خنك. گراد انجام گرفتدرجه سانتي 20±3دماي 

در . اين سيستم اضافه شدمنظور ثابت نگه داشتن دما به كننده به
 10ابتداي هر آزمايش به نمونه آب اكسيژنه اضافه كرده و پس از 

 شدتداراي  UVلامپ . شد يماضافه  UVدقيقه اختلاط، لامپ 
 NARVAساخت شركت  متر مربع،ميلي وات بر سانتي 125
مطالعه در دو . بود nm 254با طول موج   NEFمدل آلمان

. ي اصلي صورت پذيرفتها شيآزمام سازي و انجامرحله بهينه
قبل از شروع مراحل كار يك تست كنترلي تحت شرايط يكسان 

 UVساعت بدون افزودن مواد شيميايي و تابش اشعه  2مدت به
يند و سپس بهينه فرآ pHسازي ابتدا در مرحله بهينه. انجام گرفت

گيري غلظت اندازه .مصرفي تعيين گرديد H2O2غلظت بهينه 
يد باقيمانده با روش رنگ سنجي و استفاده از دستگاه فرمالدئ

در طول  PD-UV 303با شماره مدل  APELاسپكتروفتومتر 
با . ]24[و با كاربرد معرف هانژ انجام گرفت  nm 412موج 

ساخت شركت فناوري تجهيزات،  pH262متر مدل  pHاستفاده از 
pH ي نرمال ها محلولو با كاربرد شده گيري محلول آبي اندازه

NaOH و HCl دست آمده با روش آناليز به نتايج. تنظيم گرديد
 SPSSي تكراري آميخته و با استفاده از نرم افزار ها يريگاندازه

  .مورد تجزيه و تحليل آماري قرار گرفتند 5/11ويرايش 
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 شماتيك فرايند اكسيداسيون پيشرفته -1شماره  لشك

  نتايج
و  pHمنظور تعيين محدوده مطلوب سازي بهمرحله بهينه

شدت . انجام آزمايش اصلي صورت گرفتجهت  H2O2غلظت 
ميلي وات بر  125ها ثابت و برابر در تمام آزمايش UVتابش 
در سه بازه اصلي  10و  7و  3هاي  pHابتدا  .متر مربع بودسانتي

 دقيقه بررسي شدند 60اسيدي، خنثي و قليايي در زمان پرتوتابي 
نتايج با استفاده از آناليز واريانس دو طرفه مورد تجزيه و . ]3[

حذف درصد  pH=3 در 2 شماره طبق شكل .تحليل قرار گرفت
 ي استترداراي راندمان بالا در محدوده اسيديفرمالدئيد 

)001/0P<(يافتن دقت بيشتر در منظور لذا به ؛pH  يند آبهينه فر
در . انجام شد 4و  3 ،2 برابر pH مقاديرهاي اصلي در آزمايش

 H2O2ليتر  رمول د 16/0و  12/0، 08/0، 04/0ي ها غلظتادامه 
 تغييربه محلول اضافه شدند و  pH 3دقيقه و  60در زمان  ]20[

. مشاهده نگرديد فرمالدئيد نسبت به مرحله قبل حذفي در چندان
 ،mol/L 2/0 ،3/0يي بالاتر از مقادير قبل شامل ها غلظت ،سپس

پس . )3 شماره شكل( مورد بررسي قرار گرفت H2O2 7/0و  5/0
- به H2O2 mol/L 5/0ت از انجام آناليز واريانس دو طرفه، غلظ

- در اينجا نيز آزمايش. )>001/0P( عنوان غلظت بهينه انتخاب شد

 مول در ليتر 7/0و  6/0 ،5/0 ،4/0 يها غلظتهاي اصلي در 
H2O2  انجام شد تا غلظت مطلوب پراكسيد شاهد نمونهو در 

با دقت بيشتري تعيين  UV/H2O2يند آمصرفي در فر هيدروژن
هاي اصلي در شرايط مزبور و در چهار نهايت آزمايش در. گردد

  .]3[ دقيقه انجام گرفت  60و  40، 20، 0زمان پرتوتابي 

  
و دقيقه  60درصد حذف فرمالدئيد در زمان پرتوتابي  -2 شماره لشك

  H2O2مول در ليتر  08/0غلظت 

  

  
دقيقه و  60درصد حذف فرمالدئيد در زمان پرتوتابي  -3شماره  لشك

3=pH  
  

آبي و غلظت  محلول pHعنوان تابعي از نتايج حذف فرمالدئيد به
H2O2 اثر  4شماره  در شكل. آمده است 5و  4 شماره در شكل
H2O2 اثر  5 شماره و در شكلpH يعني با . خنثي شده است
پرتوتابي  زمان حسب بر كدام هر تغييرات، H2O2و  pHوجود 
با توجه به اطلاعات ارائه شده در . )univariate( اندشده ترسيم
هاي و در زمانpH =2دئيد در ميزان حذف فرمال 4 شماره شكل

 درصد بوده در 44و  31، 14ترتيب برابر دقيقه به 60و  40، 20
ترتيب معادل ي مزبور بهها زماندر  pH=4كه ميزان حذف در حالي

بيشترين ميزان  4شماره  طبق شكل. درصد بوده است 50و  41، 15
 pHكه در اين طوريبه ؛رخ داده است pH=3حذف فرمالدئيد در 

درصد از  60و  53 ،16ترتيب دقيقه به 60و  40 ،20ي ها زمانو در 
 5 شماره اطلاعات ارائه شده در شكل. فرمالدئيد حذف شده است

تا ميزان حذف فرمالدئيد با افزودن آب اكسيژنه  دهد يمنشان 
طور همان. ابدي يمو سپس كاهش افزايش  مول در ليتر 5/0غلظت 

در غياب آب اكسيژنه  فرمالدئيد درصد حذف شودكه مشاهده مي
 7و  3، 7/0ترتيب برابر به دقيقه 60و  40، 20هاي و در زمان

 ،4/0ي ها غلظتدقيقه در  40در زمان ثابت . درصد بوده است
 ترتيبميزان حذف فرمالدئيد به H2O2مول بر ليتر  7/0و  6/0 ،5/0

 pH=3در  5 شماره طبق شكل. درصد شد 46و  54 ،59 ،35 برابر
دقيقه بيشترين ميزان حذف فرمالدئيد صورت گرفته  60و زمان 

 7/0و  mol/L  4/0 ،5/0 ،6/0هايكه در غلظتطوريبهاست؛ 
و  61، 70، 47 بهترتيب بهپراكسيد هيدروژن ميزان حذف فرمالدئيد 

كمترين ميزان حذف در  5 شماره مطابق با شكل. رسيددرصد  62
- ر اين زمان و در غلظتد. دقيقه واقع شده است 20زمان 

 ، ميزان حذفH2O2از  7/0و  mol/L  4/0 ،5/0 ،6/0هاي

درصد حاصل شده  16و  17، 19، 16ميزان ترتيب بهفرمالدئيد به
هاي تكراري آميخته گيريبا آناليز نتايج توسط روش اندازه. است
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يند و آفر pHمشخص شد ميزان حذف فرمالدئيد با زمان پرتوتابي، 
  ). >001/0P(د داري دارمصرفي ارتباط معني H2O2غلظت 

 

درصد حذف فرمالدئيد برحسب زمان پرتوتابي و  -4شماره ل شك
pH محلول آبي  

  

  
 H2O2درصد حذف فرمالدئيد برحسب زمان و  -5 شماره لشك

  مصرفي
  

  بحث
دست آمده در اين پژوهش ملاحظه با توجه به نتايج به

 ن حذف فرمالدئيد دريشترين ميزابUV/H2O2 با روش  شود يم
3=pH ، دقيقه و با مصرف غلظت  60زمانmol/L 5/0  آب

واكنش  نحوه UV/H2O2در سيستم  .اكسيژنه صورت گرفته است
. خوبي شناخته شده استراديكال هيدروكسيل با فرمالدئيد به

تواند طور كه در روابط زير نشان داده شده است فرمالدئيد ميهمان
ميت و راديكال هيدروپيروكسيل تبديل در حضور اكسيژن به فر

تواند به راديكال مينيز فرميت توليد شده از فرمالدئيد . شود
   :]25[ هيدروپيروكسيل تبديل گردد

CH2O + •OH         HCOO- + HO2
• + H+ 

HCOO- + •OH + O2 + H+        HO2
• + H2O + CO2 

 مصرفي، H2O2هاي پژوهش حاضر عواملي چون مقدار طبق يافته
يند اكسيداسيون آكرد فرعمل بر pHو  UVزمان تابش نور 

بررسي ميزان مصرف . دباشحذف فرمالدئيد مؤثر ميپيشرفته و 
H2O2  دقيقه با  60بر حذف فرمالدئيد نشان داد كه در مدت زمان

حذف  درصد ،H2O2 مول بر ليتر 5/0و  4/0مصرف مقادير 
كه غلظت زماني. شود يم درصد 70و  47 ترتيب معادلبهفرمالدئيد 

H2O2  61 ميزانحذف فرمالدئيد به ،ابدي يمافزايش  7/0و  6/0به 
در مقادير بالاتر پراكسيد  زيرا ؛ابدي يمكاهش  درصد 62 و

هايي با قدرت اكسيد كنندگي كمتر از راديكال هيدروژن راديكال
مقدار  H2O2غلظت پايين ]. 26،27[ هيدروكسيل تشكيل مي شوند

 تر نييپادر محلول آبي توليد كرده و سرعت  •OHناكافي راديكال 
 H2O2افزايش بيشتر در غلظت . ]28[ شود يماكسيداسيون را سبب 

دهنده اثر كه نشان شود يمسبب كاهش ميزان حذف فرمالدئيد 
و همكاران  Evgenidou. يند استآيي فرآبازدارنده آن بر كار

دليل عمل كردن به تواند يم H2O2اين اثر بازدارندگي بيان كردند 
H2O2 ي ها كاليراددليل توليد يا به ،]27[ عنوان رباينده راديكالبه

در زماني  –روكسيل مانند هيدروپ – با اكتيويته كمتر از هيدروكسيل
ي زير ها معادلهبر طبق . ]29[، باشد شود يمكه بيش از نياز افزوده 

 •OHتوليد بيشتر تا حدي در واكنش موجب  H2O2مقادير بالاتر 
  :گردد يمشده و باعث مقادير بالاتري از حذف فرمالدئيد 

1- H2O2 + hν → 2 HO•  
2- H2O2 + HO• → ΗΟ•

2 + Η2Ο  
3-H2O2 + ΗΟ•

2 → HO• + Η2Ο + Ο2  
4- 2 HO• → H2O2  
5- 2 ΗΟ•

2 → H2O2 + Ο2  
6- HO• + ΗΟ•

2 → H2O + Ο2 
حضور مواد  بايد در نظر داشت كه درصد حذف فرمالدئيد در

اين . ابدي يمشدت كاهش نيز بهها مانند بيكربناترباينده راديكال 
يندها آمسئله حاكي از اين است كه عامل حذف در اين قبيل فر

نظر بوده و در  مصرف راديكال هيدروكسيل توسط آلاينده مورد
صورت مصرف آن توسط مواد رباينده راديكال ميزان حذف 

حاكي از آن است كه مطالعه حاضر ج نتاي. ]28[ ابدي يمكاهش 
 4در . مؤثر استيد ئدرصد حذف فرمالدمدت زمان پرتوتابي بر 

pH  15ترتيب به دقيقه ميزان حذف به 60و  40، 20ي ها زمانو ،
يندهاي آعلت اين امر اين است كه در فر. درصد رسيد 50و  41

اكسيداسيون پيشرفته با توليد راديكال فعال هيدروكسيل 
و گذشت زمان سبب افزايش توليد  شوند يمي آلي حذف ها دهنيآلا

هاي در واكنشكه از آنجايي. ]30[ گردد يم •OHراديكال 
در اين  ،]31[داراي اهميت زيادي است نمونه  pHفتوشيميايي 

. پرداخته شدنيز در حذف فرمالدئيد  pHپژوهش به بررسي اثر 
درصد حذف  شود يممشاهده  4 شماره طور كه در شكلهمان

 مطالعهدر . بوده است pH=3كمتر از  2و  4هاي pHفرمالدئيد در 
Mandavgane  وYenkie  حذف اسيد ساليسيليك  رسيبركه به

پرداخته شده  UV/H2O2يندهاي مختلف از جمله آتوسط فر
 مطلوب در روش pHعنوان خنثي به pHمحدوده  است،

UV/H2O2 كه نتيجه مطالعه مزبور با پژوهش  معرفي شده است
 نتايج برخي مطالعاتبر اساس اما . ]32[خواني ندارد حاضر هم
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pH يندهاي اكسيداسيون پيشرفته فنتون، آبهينه قابل قبول در فر
و  Salari. ]22[ باشد يم 3±1/0در  UV/H2O2فتوفنتون و 

كاهش با  UV/H2O2در روش محيط قليايي همكاران بيان كردند 
سبب كاهش سرعت تجزيه سرعت تجزيه تركيبات حد واسط 

هاي بسيار پايين نيز pHمحيط با  لبتها. ]33[ شودميها آلاينده
صورت استفاده از  مطالعات انجام شده درق طب. مطلوب نيست

راندمان حذف  ونيداسياكس عنوان عاملبه دروژنيه ديپراكس
 .]34[ باشد يم هاي بسيار اسيدي پايين pHدر  يآلدئيد باتيترك
 pH=2درصد حذف فرمالدئيد در  در مطالعه حاضرهمين جهت به

  .است كمتر 4و  3هاي  pHاز اين ميزان در 
  
  

  گيرينتيجه
 UV/H2O2يند اكسيداسيون پيشرفته آبررسي عملكرد فر

در حذف فرمالدئيد از محلول حاوي غلظت بالاي فرمالدئيد نشان 
نمونه و  pHداد كه اين روش بستگي زيادي به زمان واكنش، 

هاي مورد بررسي، از بين زمان. غلظت پراكسيد هيدروژن دارد

-يند ميآعنوان زمان بهينه انجام فربهدقيقه  60مدت زمان واكنش 

و غلظت  3بهينه  pHشامل  برداري بهرهشرايط بهينه  ساير. باشد
mol/L H2O2 5/0  دست آمدحذف فرمالدئيد بهدرصد  70ميزان .

لي كاربرد فرآيندهاي بيولوژيكي براي كه مشكل اصآنجايي از
فاضلاب صنعتي حاوي فرمالدئيد با غلظت بيش از ظرفيت 

توان با كاربرد لذا مي ،است) g/L 2 -5/1(راكتورهاي بيولوژيكي 
به غلظت قابل تجزيه  UV/H2O2يند اكسيداسيون پيشرفته افر

  .بيولوژيكي فرمالدئيد دست يافت
  

  تشكر و قدرداني
تشكر خود را از معاون محترم پژوهشي مراتب تقدير و 

دانشگاه علوم پزشكي كاشان جناب آقاي دكتر حميدي و 
كارشناس محترم آزمايشگاه بهداشت محيط سركار خانم صداقت 

نامه كارشناسي ارشد پژوهش حاضر بخشي از پايان. ميدار يماعلام 
  . باشد يم) 9116(و با شماره طرح 
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