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Abstract

 Background and aims: Presence of antibiotics as emerging pollutants have aroused increasing concerns.
 The modelling of electrocoagulation process with ultrasound in the removal of Ciprofloxacin in aqueous
 solutions was aimed in the present study.

 Materials and Methods: In this study a reactor with 1000 mL volume was used. Copper and iron electrodes
 were exploited as cathode and anode electrodes. Electrodes were connected to a direct electrical current
 supply as monopolar. The optimization of pH, current density, initial concentration of CIP and reaction
 time were conducted by CCD and finally suitable model was presented. In optimized conditions, the
 amount of electrode corrosion, COD and TOC removal, changes in the UV-Vis adsorption and FT-IR
spectrum was measured. All procedures in study were conducted ethically.

 Results: Optimum conditions were found to occur at pH, current density, and reaction time of 7. 4, 1.5
  In this situation the predicted and.A and 30 min, respectively in 15 mg CIP /L as an initial concentration
 actual efficiencies were 88.21 and 86.37 %, respectively. Also, a moderate COD and TOC removal, about
 64 and 51 percent was achieved, respectively. Result of FT-IR analysis showed considerable changes
 in functional groups during removal process. Synergist effect of US in electrocoagulation process was
estimated to be only 14 percent.

 Conclusion: The results indicate that the proposed process have a good efficiency in CIP removal. It is
 possible to decrease the concentrations of similar pollutants before their discharge to the environment by
the use of this method.

 Keywords: Ultrasound – Electrocoagulation process, modelling, Ciprofloxacin, Central composite design,
 aqueous
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 چکیده 

زمینه و اهدف: حضور ترکیبات آنتی‌‌بیوتیک بعنوان آلاینده‌های نوظهور باعث افزایش نگرانی‌ شده است. هدف از این مطالعه، مدل‌سازی فرایند 
الکتروکواگولاسیون در حضور امواج التراسوند در حذف سیپروفلوکساسین از محیط آبی است.

مواد و روش‌ها: در این مطالعه، یک راکتور به حجم یک لیتر مورد استفاده قرار گرفت. الکترود مس بعنوان کاتد و الکترود آهن بعنوان آند 
استفاده شد. اتصال الکترودها به دستگاه تامین کننده جریان الکتریکی مستقیم بصورت تک قطبی پیوسته بود. بهینه‌سازی پارامترهای pH، جریان 
الکتریکی، غلظت اولیه سیپروفلوکساسین و زمان واکنش با استفاده از طراحی ترکیبی مرکزی انجام شد و مدل مناسب ارایه شد. در شرایط 
 FT-IR و طیف‌سنجی UV-Vis تغییرات ایجاد شده در منحنی طیف ،TOC و COD بهینه فرایند، میزان خوردگی الکترودها، میزان کاهش

اندازه‌گیری شد. در کلیه مراحل انجام پژوهش، موازین اخلاقی، مراعات گردید. 

یافته‌ها: شرایط مناسب فرایند برای حذف آنتی‌بیوتیک شامل pH برابر 7/4، جریان الکتریکی 1/5 آمپر، زمان واکنش برابر 30 دقیقه در غلظت 
 COD اولیه 15 میلی‌گرم در لیتر بدست آمد. در این حالت بازده تئوریکی و عملی به ‌ترتیب برابر 88/21 و 86/37 درصد بدست آمد. کاهش
و TOC به ترتیب برابر 64 و 51 درصد بود. نتایج FT-IR نشان دهنده تغییرات گسترده گروه‌های عاملی در طی فرایند بود. خاصیت هم‌افزایی 

حضور امواج التراسوند با توان 350 وات و 40 کیلوهرتز در فرایند الکتروکواگولاسیون 14 درصد تعیین شد. 

نتیجه‌گیری: نتایج بیانگر کارایی نسبتا مناسب فرایند سونوالکتروکواگولاسیون در کاهش میزان سیپروفلوکساسین بود. با استفاده از این روش 
می‌توان پساب حاوی این آلاینده را پس از کاهش غلظت، به محیط دفع نمود.
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مقدمه

یا  و   )Parent Compound( اصلی  ترکیب  به‌شکل  آنتی‌بیوتیک‌ها 
ورود   .]1[ می‌شوند  زیست  محیط  وارد   ‌)Metabolite( متابولیت 
مستمر، باعث تجمع زیستی و ایجاد مقاومت در میکروارگانیسم‌ها 
در برابر آنتی‌بیوتیک‌ها می‌شوند ]2[. سیپروفلوکساسین در فاضلاب 
بیمارستان‌ها و کارخانه‌های داروسازی شناسایی شده است ]3[. این 
آنتی‌بیوتیک‌ در لجن جذب شده و در صورت استفاده بعنوان کود، در 
خاک تجمع و در نهایت وارد گیاهان می‌شود ]۴[. فرایندهای مختلف 
برای حذف آنتی‌بیوتیک‌ها از آب و فاضلاب استفاده شده است که 
هر کدام دارای مزایا و معایب خود هستند. فرایندهای جذب سطحی، 
فرایندهای  کاتالیزوری،  ازن‌زنی  بی‌هوازی،  و  هوازی  بیولوژیک 
حاوی اشعه ماورابنفش از جمله این فرایندها هستند ]6،5[. فرایند 
الکتروکواگولاسیون، فرایند جایگزین فرایند کواگولاسیون شیمیایی 
است. در این فرایند بجای اضافه کرده دستی ترکیبات شیمیایی حاوی 
نمک‌های آهن و آلومینیوم، از جریان الکتریکی مستقیم اعمال شده 
به الکترودهایی از جنس آهن و آلومینیوم در راستای تولید یون‌های 
+Fe2 و +Al3 استفاده می‌شود. در این فرایند در بخش الکترود آند 

و  تولید شده  اشاره شده  یون‌های  قربانی است،  الکترود  بعنوان  که 
 1 )روابط  آزاد می‌گردد  هیدروژن  یون‌های  کاتد  الکترود  در بخش 
تا 8( ]7[. این فرایند به دلیل لجن تولیدی نسبتا کم، عدم استفاده 
مواد شیمیایی، فضای کم، هزینه سرمایه گذاری اندک، بهره‌برداری 
ساده و کارایی بالا، یک فرایند مناسب برای حذف آلاینده‌ها است. 
با الکترودهای آندی آهن، امکان رخ دادن دو سری  در این فرایند 
تا8 (  دارد )روابط 1  الکتروشیمیایی وجود  و  واکنش‌های شیمیایی 

 .]8[

مکانیسم اول

واکنش‌های قسمت آند     
 4 Fe(s) → 4 Fe2+ (aq) + 8e-          	                    )1(

                    				                                 )2(
 4 Fe2+ (aq) + 10 H2O (l) + O2 (aq) → 4Fe (OH) 3(s) + 8 H+ (aq)

واکنش‌ قسمت کاتد                                                                                    
    8H+ (aq) + 8 e- → 4H2                                       	)۳(

واکنش کلی مکانیسم اول 
4Fe(s) + 10 H2O (l) + O2 (aq) → 4Fe (OH)3(s) + 4H2 (g)    )۴(

مکانیسم دوم
واکنش‌های قسمت آند 

Fe(s) → Fe2+ (aq) + 2e-                                              )5(

Fe2+ (aq) + 2OH-
(aq) → Fe (OH)2(s)          	          )۶(

واکنش قسمت کاتد
 2H2O + 2e- → H2 (g) + 2OH-

(aq) 			     )۷(   

واکنش کلی مکانیسم دوم                     
   Fe(s) + 2H2O (l) → Fe (OH)2(s) + H2 (g)                        )۸(
سونوليز يک روش مؤثر براي تخريب مواد آلاينده‌های مقاوم است 
]9[. تلفیق فرایند التراسوند و الکتروکواگولاسیون تحت عنوان سونو 
الکتروکواگولاسیون )US-EC( شناخته شده است ]10[. دو مکانيسم 
عمده مسئول تخريب آلاينده‌ها در خلال التراسوند عبارتند از واکنش 
توسط  راديکالي  واکنش‌هاي  و  کاويتاسيون  حباب‌هاي  در  پيروليز 
گرفته  شکل  آب  سونوليز  طريق  از  که   هيدروکسيل  راديکال‌هاي 
است )روابط ۹ تا ۱۱( ]11[. یکی از پارامترهای مهم بهره‌برداری که 
بر هزینه فرایند تاثیرگذار است، زمان واکنش فرایند می‌باشد ]12[. 
بنابراین با ادغام دو فرایند می‌توان با اثر هم‌افزایی که دارند، باعث 

کاهش این زمان شد.

 )9(
        

      )10( 
                                                                                                                          

)11(

طراحی ترکیبی مرکزی )CCD(، مجموعه‌ای از تکنیک‌های ریاضی 
و آماری برای مدلسازی و آنالیز، با استفاده از چندین متغیر دخیل در 
فرایند است که باعث بهینه‌سازی فرایند می‌شود ]CCD .]13، برای 
سیستم‌ها  کارایی  افزایش  رویکرد  با  فرایند،  پارامترهای  بهینه‌سازی 
است. با بکارگیری این روش، امکان محاسبه روابط و تاثیرگذاری 
پارامترها بر روی همدیگر در طی فرایند با تعداد آزمایشات کمتری 
در  همکارانش  الم و  توگبا  توسط  مطالعه‌ای  در  است.  پذیر  امکان 
سال 2009 بهینه‌سازی فرایند الکتروکواگولاسیون در احیا و حذف 
گرفت.  قرار  بررسی  و  مطالعه  مورد   CCD با  ظرفیتی  کروم شش 
شرایط بهینه بدست آمده شامل شدت جریان الکتریکی برابر  7/4 
ولت، میزان غلظت الکترولیت برابر 33/6 میلی‌مول در مدت زمان 70 
دقیقه بود ]13[. طی مطالعه مانوال رودریگرز در سال 2014، کارایی 

 

 HOHOH + → +∆ )))
2

oductRHO Pr))) →+ +∆

 
oductPyrolysisR Pr))) → +∆
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الکتروکواگولاسیون در حذف آلاینده رودامین 6 جی  فرایند سونو 
افزایش  بیانگر  نتایج  دادند.  قرار  آبی را مورد بررسی  از محیط‌های 
حضور  در  مشابه  شرایط  در  درصد   95 از  بیش  به   60 از  کارایی 
امواج التراسونیک بود ]12[. بر اساس توضیحات ارایه شده و لزوم 
و  آبی  منابع  به  تخلیه  از  قبل  آلاینده  این  پساب‌های حاوی  تصفیه 
حفظ محیط زیست، هدف از این مطالعه، بهینه‌سازی فرایند سونو- 
از  دارویی سیپروفلوکساسین  ترکیب  الکتروکواگولاسیون در تجزیه 

محیط‌های آبی با طراحی ترکیبی مرکزی بود. 

مواد و روش‌ها

با  سدیم  سیپروفلوکساسین  آنتی‌بیوتیک  از  تجربی  مطالعه  این  در 
هیدروکسید  دارو،  البرز  شرکت  محصول   %99/5 خلوص  درجه 
ساخت  سدیم  سولفات  و   COD ویال  اسید،  سولفوریک  سدیم، 
بر  پژوهش  این  استفاده شد.  آلدریج  شرکت‌های مرک و سیگما - 
راکتور  یک  منظور  بدین  گرفت،  انجام  سنتتیک  نمونه‌های  روی 
به  گلاس  پلکسی  جنس  از  ناپیوسته   جریان  سونوالکتروشیمیایی 
)بعنوان  آهن  جنس  از  الکترود   4 به  مجهز  میلی‌لیتر   1000 حجم 
آند( و مس) بعنوان کاتد( با ابعاد 200×20×2 میلی‌متر با فاصله 2 
سانتی‌متر از هم به‌صورت شناور مورد استفاده قرار گرفت. ارتباط 
 P405 S الکترودها با دستگاه تولید جریان مستقیم الکتریکی مدل
ساخت شرکت ADAK بصورت تک قطبی مستقیم بود. همچنین 
از یک پراب امواج التراسوند مدل LUC-405 ساخت کشور کره با 
توان 4 وات بر سانتی‌متر مربع و فرکانس صوت 40 کیلوهرتز جهت 

امواج دهی نمونه استفاده شد )شکل 1(. 

شکل 1- طرح شماتیک پایلوت مورد استفاده

تنظیم pH نمونه‌ها، با استفاده از اسید سولفوریک و سدیم هیدروکسید 
  HACHساخت شرکت Sensoal متر دیجیتالی مدل pH 1 نرمال و
تغییرات  سیپروفلوکساسین،  حذف  مقادیر  گرفت.  صورت  آلمان 
با   COD حذف  میزان  و  جذب  موج  طول  روی  بر  شده  ایجاد 

دستگاه اسپکتروفوتومتر DR5000 ساخت شرکت HACH آمریکا 
بر  سیپروفلوکساسین  آنتی‌بیوتیک  غلظت  میزان  شد.  اندازه‌گیری 
اساس مطالعات قبلی در طول موج 274 نانومتر)14( توسط دستگاه 
مطابق   TOC و   COD میزان  و   )DR5000( اسپکتروفوتومتر 
آزمایشات  استاندارد  روش‌های  مرجع  در  شده  ذکر  دستورالعمل 
از  با استفاده  این مطالعه  اندازه‌گیری شد ]15[. در  آب و فاضلاب 
مرکزی  ترکیبی  طراحی  و   Design Expert 10.0.5.0 افزار  نرم 
)CCD(، تعیین تعداد آزمایشات، مقادیر پارامترها و در نهایت آنالیز 
داده‌های بدست آمده پس از انجام فرایند صورت گرفت. پارامترهای 
اصلی تاثیرگذار بر فرایند، مورد بررسی قرار گرفت )جدول 1(. پس 
از تعیین شرایط بهینه و مدلسازی فرایند، میزان خوردگی الکترودها 
 COD در بخش آند بصورت تئوریکی و واقعی، میزان کارایی حذف
FT- تغییر ایجاد شده در طول موج جذبی و آنالیز طیف ،TOC و
سیپروفلوکساسین  حضور  عدم  و  حضور  در  فرایند  لجن  از   IR
مورد بررسی قرار گرفت. در نهایت میزان کارایی فرایند در حذف 
آنتی‌بیوتیک سیپروفلوکساسین، COD و TOC با استفاده از فرمول 

1 بدست آمد.

فرمول )۱( 

در این رابطه C0: غلظت اولیه در شروع فرایند )Ct ،)mg/lit: غلظت 
باقی مانده پس از اتمام زمان فرایند )mg/lit(، E: کارایی حذف )%( 

می‌باشد.

جدول 1- محدوده پارامترهای مورد استفاده در طراحی 

پارامترهای مورد مطالعه
محدوده و سطح پارامترها

-1+1

 pH :A246810

(A)جریان الکتریکی : B0/250/511/51/75

(mg/L) غلظت سیپروفلوکساسین : C2/51527/54052/5

(min) زمان واکنش : D7/51522/53037/5

یافته‌ها

بر اساس طراحی انجام شده، نتایج حاصل از مطالعات در جدول 2 
ارائه شده است.
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جدول 2- آزمایشات طراحی شده با روش CCD و نتایج حاصل از آن

مراحل آزمایش
پارامترها

کارایی فرایند )٪(
pH (A) جریان الکتریکی مستقیم برحسب آمپر(mg/L) غلظت سیپروفلوکساسین(min)زمان واکنش

16227/522/585
240/5153045
36127/522/560
4612/522/596
56127/522/563
66127/522/565
740/5403037
86127/522/563
96127/57/538
1081/5151570
1141/5151557
122127/522/520
136127/522/565
1481/5153079
1510127/522/550
166127/537/588
1781/5401542
186127/522/564
196152/522/540
2080/5403057
2141/5401535
2241/5403055
2380/5401539
246127/522/565
2541/5153055
2680/5151545
2780/5153060
2840/5401529
2940/5151545
3081/5403065

سونوالکتروکواگولاسیون  فرایند  کارایی  شده،  ارایه  نتایج  اساس  بر 
 96 تا   20 از  آزمایشگاهی  در شرايط  سیپروفلوکساسین،  در حذف 
 Lack of( درصد متغير است. پس از بررسي و ارزيابي نقص برازش
fit( و آنالیز واریانس )ANOVA( مربوط به مدل‌های مختلف، مدل 

فرآيند  توصیف  براي  افزار  نرم  توسط   )Quadratic( دوم  درجه‌ي 
قرار  بررسي  مورد  واریانس  آناليز  توسط  پيشنهادي  مدل  ارایه شد. 

گرفت و نتايج در جدول 3  نشان داده شده است.
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جدول 3- نتایج آنالیز واریانس برای مدل درجه دوم در فرایند سونو- الکتروکواگولاسیون در حذف سیپروفلوکساسین

SOURCE SUM OF
SQUARESDF MEAN

SQUARE VFEUE–F P-VFEUE
PROB > F

MODEL7936/2414566/877/970/0001significant

pH :A1053/3711053/3714/820/0016
B955/731955/7313/440/0023: جریان الکتریکی

C1820/0411820/0425/60/0001 : غلظت سیپروفلوکساسین

D1520/0411520/0421/380/0003 : زمان واکنش
AB5/0615/060/0710/7932
AC1/5611/560/0220/8841
AD95/06195/061/340/2656
BC60/06160/060/840/3726
BD5/0615/060/0710/7932
CD138/061138/061/940/1838
A^21911/6111911/6126/890/0001
B^27/6817/680/110/7470
C^20/06110/0610/000080/9796
D^246/71146/710/660/4303

RESIDUFE1066/461471/1
LACK OF FIT1046/759116/3135/40/02Not significant

PURE ERROR19/7163/29
COR TOTFE9002/729

و   7/97 برابر   »F-value« شاخص  مقدار  شده،  ارایه  مدل  برای 
نشان  که  آمد  به‌دست   0/001 از  کمتر   »P-value« شاخص  مقدار 
دهنده مناسب )Significant( بودن مدل برای شبیه‌سازی فرایند در 
حذف سیپروفلوکساسین است. مدل مذکور برای سیستم شامل چهار 
عامل اثرات تک جزیی یا خطی )پارامترهای pH، جریان الکتریکی 
مستقیم، غلظت اولیه سیپروفلوکساسین، مدت زمان واکنش(، شش 
عامل مربوط به اثرات دو‌گانه یا برهمکنشی و چهار عامل مربوط به 
تاثیر  اما همه این عامل‌ها در مدل  انحنا یا درجه دوم است.  اثرات 
معنی‌دار نداشته و با حذف برخی از این عامل‌ها مدل ساده‌تر می‌شود.
همچنین ميزان شاخص »F-value « برابر40 /35 براي پارامتر »فقدان 
مدل،  توسط  داده‌ها  برازش  در  نقص  که  است  این  بیانگر  انطباق«، 
 )R2=0/88( نسبت به خطاي خالص معنادار است. مجموع مربعات
دیگر  سوی  از  است.  قبولی  قابل  دقت  دارای  مدل  می‌دهد،  نشان 
مقدار پارامتر مجذور مربعات فواصل پیش‌بینی شده برابر با 0/81، 
در رابطه با مقدار پارامتر مجذور مربعات فواصل تنظیم شده برابر با 
0/89 مي‌باشد. همچنین پارامتر دقت مناسب که نشان‌دهنده نسبت 
سیگنال به نویز است و نسبت بزرگتر از 4 قابل قبول است، در این 
مقدار مطلوبی محسوب می‌شود. پس  برابر 11/94 است و  مطالعه 

از تحلیل‌ آماری، مدل پيشنهادي به صورت یک معادله درجه دوم 
توسط نرم افزار ارائه شد که در رابطه 12 نشان داده شده است. اين 
معادله رياضي میزان حذف سیپروفلوکساسین در اثر عملکرد فرآیند 

سونوالکتروکواگولاسیون در مدت زمان 30 دقیقه، ارائه مي‌کند.

 )12( 
 Efficiency = 63.57 +(6.62  × A) + (7.47× B) – (8.71× 
C) + (7.96× D) + (0.56 × A × B) - (0.31 × A × C) + (2.44 
× A × D) – (1.94× BC) + (0.56× B × D) + (2.94× C × D) 
– (8.30× A2) – ( 0.68× B2 ) – (0.047× C2) – (1.30× D2)

به‌منظور بررسی چگونگی اثرگذاری هر متغير و‌ اثرات متقابل یا اثرات 
نمودارهاي  مدل،  توسط  شده  تولید  پاسخ  روي  بر  متغیرها  دو‌گانه 
افزار  نرم  از  استفاده  با  تابع چند جمله‌اي مدل،  اساس  بر  دوبعدی 
دوبعدی  نمودارهاي   4 تا   2 شکل  گرديدند.  تهيه  آزمایش  طراحی 
 pH از  تابعي  به‌صورت  به کارایی حذف سیپروفلوکساسین  مربوط 
اوليه‌ محیط، جریان الکتریکی مستقیم، غلظت اولیه سیپروفلوکساسین 



حذف سیپروفلوکساسین توسط فرآیند سونو- الکتروکواگولاسیون14/ فصلنامه بهداشت در عرصه

و زمان واکنش را نشان مي‌دهد. در شکل 2 پارامترهای pH محیط 
و جریان الکتریکی مستقیم بعنوان پارامترهای انتخابی هستند که در 
محدوده‌ پارامترهای تعریف شده، تاثیر pH محیط نسبت به جریان 
بیشتر  فرایند  محیط   pH تغییر  با  و  است  بیشتر  مستقیم  الکتریکی 
تاثیر  الکتریکی  جریان  پارامتر  و  می‌گیرد  قرار  تغییرات  دستخوش 

گذاری نسبی کمتری دارد. 

شکل 2- کانتور بررسی حذف سیپروفلوکساسین به عنوان تابعي از pH اوليه 

محیط و جریان الکتریکی مستقیم

در شکل3، پارامترهای pH محیط و غلظت اولیه سیپروفلوکساسین 
پارامترهای انتخابی هستند که در این تصویر نیز تاثیر pH محیط بیشتر از 
غلظت اولیه سیپروفلوکساسین در محدوده‌ انتخابی پارامترها می‌باشد 
و با افزایش غلظت سیپروفلوکساسین، کارایی فرایند کاهش می‌یابد.

 pH شکل 3-  کانتور بررسی حذف سیپروفلوکساسین به عنوان تابعي از

اوليه‌ و غلظت اولیه سیپروفلوکساسین

در شکل pH ،4 محیط و زمان واکنش، پارامترهای انتخابی هستند که 
pH محیط، پارامتر تاثیر گذارتری نسبت به پارامتر زمان واکنش می‌باشد. 

 pH شکل 4- کانتور بررسی حذف سیپروفلوکساسین به عنوان تابعي از

محیط و زمان واکنش

حذف  فرایند  در  متغیرها  بهینه  مقدار  یافتن  و  مدل  بهينه‌سازي 
انجام  افزار  نرم  توسط  مطلوبيت،  تابع  اساس  بر  سیپروفلوکساسین 
شد. به این منظور در نرم افزار شرایط بهینه سازی مربوط به هر متغیر 
و پاسخ‌ها و میزان اهمیت هر یک از آنها تعیین شد. همه پارامترها 
در  حذف  بازده  همچنین  شدند.  تنظیم  طراحی  به  مربوط  رنج  در 
مقدار مطلوب 88/21 درصد حذف تنظیم شد. در این شرایط بازده 
88/21 درصد به ازای غلظت اولیه سیپروفلوکساسین برابر 15 میلی 
گرم در لیتر، pH= 7/14، جریان مستقیم الکتریکی برابر 1/50 آمپر و 
زمان واکنش برابر 30 دقیقه توسط مدل پیش‌بینی شد که در شرایط 
 2 تنها  که  آمد  بدست  حذف  کارایی  درصد   86/37 آزمایشگاهی 

درصد اختلاف بین شرایط پیش‌بینی و واقعی وجود دارد.

میزان کاهش COD و TOC در شرایط بهینه، تغییرات ایجاد شده 
در طیف UV- VIS و تعیین تاثیر هم افزایی:

در شرایط بهینه فرآیند، جهت تعیین میزان معدنی‌سازی، شاخص‌های 
آمده،  نتایج بدست  قرار گرفت.  اندازه‌گیری  TOC مورد  COD و 
کاهش بر  سونوالکتروکواگولاسیون  فرایند  تاثیرگذاری  از  حاکی 
 COD و TOC است. در پایان مدت زمان بهینه فرایند، 64 درصد 

همچنین  کرد.  پیدا  کاهش  اولیه   TOC درصد   51 و  اولیه   COD
شکل شماره 5 تغییرات ایجاد شده در طیف جذبی UV- VIS در 
شرایط بهینه‌ مطالعه را نشان می‌دهد. پس از اسکن طول موج توسط 
بالاترین پیک موجود در   ،DR5000 اسپکتروفوتومتر مدل  دستگاه 
نمونه اولیه سیپروفلوکساسین در طول موج 274 نانومتر مشاهده شد. 
بتدریج کاهش می‌یابد که  انجام واکنش  با گذشت زمان  این پیک، 
ترکیبات حد واسط است. در همین حال،  به  آلاینده  بیانگر تجزیه 
بیانگر حضور مواد  نانومتر که  پیک موجود در محدوده‌ 190-220 
آلی است، نیز به مرور زمان کاهش یافت. در زمان بهینه تعیین شده، 
نمونه  در  موجود  آلی  مواد  و  سیپروفلوکساسین  از  اعظمی  قسمت 

اولیه حذف شدند.
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شکل 5- تغییرات ایجاد شده در اسکن طول موج در شرایط بهینه فرایند

و  الکتروکواگولاسیون  فرایندهای  از  یک  هر  تاثیر  تعیین  جهت 
التراسوند به تنهایی بر کارایی حذف سیپروفلوکساسن، در شرایط بهینه 
تعیین شده، این فرایندها برای حذف سیپروفلوکساسین مورد استفاده 
قرار گرفتند. براساس نتایج بدست آمده فرایند الکتروکواگولاسیون 
به ‌تنهایی 68 درصد و امواج فراصوت بصورت مجزا تنها 5 درصد 
قادر به حذف سیپروفلوکساسین بودند. این در حالی است که فرایند 
تلفیقی سونو الکتروکواگولاسیون دارای 86 درصد کارایی حذف در 

شرایط بهینه است. بنابراین 14 درصد تاثیر هم‌افزایی حضور امواج 
فراصوت در کنار فرایند الکتروکواگولاسیون می‌باشد.

آنالیز FT-IR: نتایج حاصل از طیف‌سنجی آنالیز FT-IR مربوط به 
تغییرات گروه‌های عاملی آنتی‌بیوتیک سیپروفلوکساسن در شکل 6 
آمده است. در این بخش دو نمونه از لجن ته‌نشین شده در راکتور 
مورد آنالیز قرار گرفت. یک نمونه حاوی سپروفلوکساسین و نمونه 

دیگر بدون حضور این آلاینده بود که تفاوت ملموس‌تر باشد.

FT-IR شکل 6- نتایج مربوط به آنالیز

تعیین میزان خوردگی الکترودها و تعیین سینتیک فرایند در شرایط 
بهینه

از  الکترودها  تئوریکی  تعیین میزان خوردگی  این مطالعه جهت  در 
قانون فارادی که بصورت زیر ارایه شده است، بدست آمد [16].

                               )13(

در این رابطه، MΔ= میزان خوردگی تئوریکی الکترودها در بخش 
 =I ،جرم مولکولی آهن برابر 56 گرم بر مول =M ،)g( آند بر حسب
آمپر بر حسب )A(، TΔ = زمان واکنش بر حسب )N ،)min = تعداد 
الکترودها در بخش آند، F = ثابت فارادی برابر 96/487 می‌باشد. با 
استفاده از رابطه و شرایط بهینه بدست آمده مطالعه میزان خوردگی 
بود. محاسبه خواهد  قابل  زیر  بصورت  آهن  الکترودهای  تئوریکی 
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بر اساس این معادله در طول مدت زمان بهینه واکنش میزان 3/04 
گرم فلز آهن در بخش الکترود آند خورده می‌شود. اما در واقعیت 
و وزن نمودن الکترودها در قبل و بعد از فرایند، مقدار 1/75 گرم از 
وزن الکترودها کاسته شد. بنابراین بر اساس رابطه زیر میزان ضریب 

فی 0/57 بدست آمد.

							        )۱۴(
				  

بحث

در بسیاری از مطالعات صورت گرفته با استفاده از فرایندهای مختلف 
به دلیل انجام مطالعه کلاسیک و عدم بهره‌گیری از طراحی مناسب 
مراحل آزمایش، یک شکاف در مطالعات به وجود می‌آید و آن عدم 
تعیین رابطه و اثرات متقابل متغیرهای مورد بررسی است. جهت پر 
کردن این شکاف از طراحی‌های مختلف و محاسبات ریاضی استفاده 
می‌شود. همچنین استفاده از طراحی آزمایش در فرایندهای تصفیه، 
و  انسانی  اشتباهات  بروز  از  جلوگیری  راستای  در  مناسب  روشی 
به حداقل رساندن این خطاها می‌باشد. از ویژگی‌های برتر طراحی 
نمونه‌های  تعداد  در  زیاد  بسیار  کاهش  به  می‌توان  مرکزی  ترکیبی 
آزمایشگاهی که منجر به کاهش هزینه‌های اقتصادی و زمانی می‌شود، 
اشاره نمود. از ویژگی‌های جذاب کار با این طراحی و مدل، ارایه 
نمودن گراف‌های سه بعدی، منحنی‌های برجسته و طیف گسترده‌ای 
از تصاویر گرافیکی می‌باشد. یافتن شرایط بهینه آزمایش توسط آنالیز 
واریانس ANOVA و مدل‌سازی و ارایه یک شبیه ‌سازی و پیش‌بینی 
دقیق نیز از جمله مزایای این مدل آماری می‌باشد. در مطالعه حاضر 
سیپروفلوکساسین، جریان  اولیه  غلظت  واکنش،  زمان  پارامتر  چهار 
الکتریکی مستقیم و pH اولیه محیط بعنوان پارامترهای اصلی تاثیر 
گذار بر فرایند تشخیص داده شد و در نهایت اطلاعات مربوط به 
بهینه‌سازی ارایه شد. طراحی ترکیبی مرکزی، به‌شکل خطی معادله 
داد  قرار  مطالعه  مورد  فرایند،  بر  گذار  تاثیر  فاکتورهای  دوم  درجه 
]17[. شاوو و همکارانش در سال 2012 طی مطالعه‌ای تحت عنوان 
از  استفاده  با  آبی  محیط‌های  از  فنل  آلاینده‌ی  حذف  بهینه‌سازی 
طراحی ترکیبی مرکزی در راکتور چرخشی، بهینه‌‌سازی پارامترهای 
فرایند را انجام دادند. در این مطالعه پارامترهای سرعت بازگردش، 
سرعت ورود پساب به راکتور، دوز ذرات آهن و جریان دبی ورودی 
ازن مورد مطالعه قرار گرفت. نتایج مطالعه آن‌ها نشان داد که کارایی 

فرایند در شرایط بهینه تحت تاثیر پارامترها هستند ]18[. 

چند  از  محیط  در  فراصوت  امواج  حضور  التراسوند:  امواج  تاثیر 
جهت باعث بهبود کارایی فرایند می‌شود. وجود امواج فراصوت طبق 
تولید  باعث  و  شده  آب  مولکول‌های  تجزیه  باعث  سونولیز  فرایند 
وارد  مستقیم  بصورت  که  می‌گردد  هیدروکسیل  آزاد  رادیکال‌های 
واکنش با سیپروفلوکساسین می‌گردد. حضور امواج فراصوت باعث 
تاثیر هم‌افزایی بر کارایی فرایند الکتروکواگولاسیون می‌شود، به نحوی 
الکتروکواگولاسیون  فرایند  با  امواج فراصوت  تلفیق  که در صورت 
این  است.  شده  مشاهده  درصدی   14 کنندگی  تشدید  تاثیر  باعث 
امواج  توسط  لخته‌سازی  افزایش  به  می‌توان  را  کارایی  افزایش 
فراصوت و کمک به کنده شدن لخته‌های چسبیده به سطح الکترود 
در بخش آند و همچنین افزایش میزان جریان الکتریکی مستقیم به 
واسطه تمیز کردن سطح الکترودها دانست ]10[. طی مطالعه‌ وانگ 
و همکارانش در سال 2013 از تلفیق فرایند الکتروکواگولاسیون با 
استفاده  سنتتیک  پساب‌های  از  فسفات  حذف  در  فراصوت  امواج 
کرده‌اند. نتایج بدست آمده در این مطالعه مشخص نمود که تلفیق 
دو فرایند قادر است، 99/6 درصد از فسفات اولیه را حذف نموده و 
غلظت آن را از 86 میلی گرم در لیتر به 0/04 میلی‌گرم در لیتر کاهش 
دهد. در غیاب امواج فراصوت، فرایند الکتروکواگولاسیون قادر بود 

81 درصد از فسفات اولیه را حذف نماید ]10[. 

حذف  در  فاکتور  تاثیرگذارترین   pH اولیه:   pH تاثیر 
است.  الکتروکواگولاسیون  فرایند  از  استفاده  با  سیپروفلوکساسین 
تغییر در راندمان فرایند مذکور در اثر تغییرات pH محیط به ماهیت 
هیدروکسیدهای  و  آند  سطح  از  شده  آزاد  یون‌های  بین  واکنش 
 Fe3+ در محدوده 4-9 باشد، یون‌های pH مربوطه دارد. هنگامی که
 ،)Fe(H2O)6

و هیدروکسید -OH منومریک‌های مختلف از جمله )+3
Fe(OH)4-( ،)Fe(OH)3( ،)Fe(OH)2+( ،)Fe(OH)(H2O)5( و 

2+(
 )Fe13(OH)32

Fe(OH)5( و حتی پلیمرهای هیدروکسلی مانند )+7
2-(

از  زیادی  مقادیر   pH محدوده‌  این  در  نهایت،  در  می‌شود.  آزاد 
کمپلکس آهن به‌عنوان کواگولانت تولید می‌شود. در نهایت منجر به 
تولید فلوک‌های Fe3(OH)3 می‌شوند که از طریق مکانیسم ترسیب 
و پلیمریزاسیون تغییر شکل می‌دهند و مولکول‌های بزرگ رنگ را از 
طریق کمپلکس‌سازی و جاذبه الکترواستاتیکی حذف می‌کند ]19[. 
این لخته‌های تولید شده دارای مساحت سطحی بالایی می‌باشند که 
جهت جذب آلاینده بسیار ایده‌آل می‌باشند. نتایج مطالعه حاضر با 
فرایند  کارایی  که  دارد  همخوانی  همکاران  و  دانشور  مطالعه  نتایج 
الکتروکواگولاسیون را در حذف رنگ‌های  C. I. Basic Red 46 و 
C. I. Basic Blue3 در محدوده pH برابر 5/5 تا 7 تعیین نموده‌اند 

 .]20[
مستقیم  الکتریکی  جریان  میزان  مستقیم:   الکتریکی  جریان  تاثیر 
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اعمال شده به سلول الکتریکی یکی دیگر از پارامترهای اساسی در 
بهره‌برداری فرایندهای الکتروشیمیایی می‌باشد. در این فرآیند جریان 
الکتریکی اعمال شده به راکتور، در تعیین نرخ تولید کواگولانت و 
نرخ تولید و اندازه حباب های هیدروژن تاثیر گذار است، با افزایش 
آمپراژ اعمال شده به راکتور میزان کواگولانت افزایش و همچنین تولید 
حباب افزایش می‌یابد، افزایش مقدار این دو ماده با افزایش کارایی 
فرآیند الکتروکواگولاسیون تاثیر مستقیم دارد. اين فاكتور از طريق تاثير 
بر واکنش‌های سطح الکترود و میزان یون‌هایی که از سطح الکترود 
آزاد  می‌شوند بر سرعت واکنش‌های الکتروشیمیایی تأثیرگذار است. 
امری ضروری  الکتریکی  فرایندهای  در  بهینه  آمپراژ  تعیین  بنابراین 
است. با افزایش آمپراژ جریان اعمال شده بر فرایند، راندمان حذف 
را  راندمان  افزایش  دلیل  که  است  یافته  افزایش  سیپروفلوکساسین 
می‌توان تحت تأثیر واکنش‌هایی که ضمن انجام فرایند در کاتد و آند 
در  الکتروکواگولاسیون  فرایند  در  نمود.  تفسیر  می‌پیوندد،  وقوع  به 
حالت احیاء آب یون‌های هیدروکسید تولید شده در کاتد در واکنش 
با یون‌های آهن تولیدی در آند، تولید سوسپانسیون هیدروکسید آهن 
نموده که می‌تواند از طریق مکانیسم‌های جذب سطحی یا ضمن ته 
جاروب  فیزیکی  مکانیسم  توسط  سیپروفلوکساسین  لخته‌ها،  نشینی 
هیدروکسیدهای  لخته‌های  سطح  همچنین  و  می‌شود  حذف  کردن 
تولیدی با جذب ترکیبات محلول و کلوییدی سبب به دام انداختن 
این ترکیبات و حذف آن‌ها از محیط‌های آبی به طریق رسوبدهی می 
شود ]22،21[. نتایج بدست آمده در این مطالعه، با نتایج حاصل از 
مطالعه سنگلی و همکاران بر روی کارایی فرایند الکتروکواگولاسیون 
در حذف رنگ راکتیو بلک 5 از محیط‌های آبی مطابقت دارد ]23[.

گذار  تأثیر  پارامتر  دیگر  از  سیپروفلوکساسین:  اولیه  غلظت  تاثیر 
اولیه  غلظت  الکتروشیمیایی  فرایندهای  ویژه  به  فرایندها  تمامی  بر 
آلاینده ورودی به راکتور است که در اکثر مطالعات الکتروشیمیایی 
فرایند  کارایی  و  مصرفی  انرژی  میزان  آلاینده،  اولیه  غلظت  بین 
آهن  الکترودهای  اکسیدسیون  است.  شده  اشاره  آلاینده  حذف  در 
اثر هیدرولیز یون‌ها  آزاد شدن یون‌های سه ظرفیتی آهن در  باعث 
باعث تولید هیدروکسیل‌های مختلف می‌شود. تمامی هیدروکسیل و 
پلیمرهای هیدروکسیلی تولیدی، توانایی بالایی در حذف آلاینده‌های 
می‌کنند  تبدیل  لخته  به  را  آن  و  دارند  را  آنتی‌بیوتیک  مانند  یونی 
به  تولیدی  هیدروکسیل‌های  آلاینده،  پایین  غلظت‌های  در   .]24[
و  داده  واکنش  موجود،  آلاینده  از  بالایی  درصد  با  قادرند  راحتی 
از محیط‌های  ته‌نشینی  با  نهایت  کنند و در  تبدیل  لخته  به  را  آن‌ها 
آبی جدا شوند. با افزایش میزان غلظت آلاینده در محیط، از آنجایی 
کننده  تولید  اصلی  عامل  که  آمپراژ جریان  مانند  پارامترها  سایر  که 
می‌باشد،  الکتروکواگولاسیون  فرایندهای  در  فلزی  هیدروکسیل‌های 

ثابت هستند؛ بنابراین بدیهی است که ظرفیت حذف با افزایش غلظت 
آلاینده ورودی کاهش یابد. همچنین با افزایش غلظت آلاینده‌ها در 
باعث مصرف  یافته و  افزایش  تولید مواد حدواسط  راکتور واکنش 
می‌گردد؛  واسط  حد  مواد  این  راستای  در  تولیدی  کواگولانت‌های 
بنابراین کاهش کارایی فرایند اینگونه قابل توجیه خواهد بود . نتایج 
بدست آمده در مطالعه علی عمران با نتایج این مطالعه مطابقت دارد 
در این مطالعه نیز با افزایش میزان غلظت اولیه آرسنات در محیط 
کارایی فرایند الکتروکواگولاسیون کاهش می‌یابد ]25[. همچنین در 
مانند  کننده  اکسید  عوامل  الکتروشیمیایی  اکسیداسیون  فرایند،  این 
رادیکال هیدروکسید توسط جریان الکتریکی در سطح الکترود کاتد 

تولید می‌شود ]26[. 

اساس جذب  بر  قرمز  مادون  طیف سنجی   :FT-IR طیف سنجی 
چند  یون‌های  و  مولکول‌ها  ارتعاشی  جهش‌های  بررسی  و  تابش 
اتمی صورت می‌گیرد. این روش به عنوان روشی پرقدرت و توسعه 
کار  به  شیمیائی  گونه‌های  اندازه‌گیری  و  ساختار  تعیین  برای  یافته 
به  آلی  ترکیبات  شناسایی  برای  عمدتاً  این روش  می‌رود. همچنین 
و  هستند  پیچیده  معمولاً  ترکیبات  این  طیف‌های  زیرا  می‌رود،  کار 
برای  دارند که می‌توانند  مینیمم  ماکسیمم و  پیک‌های  زیادی  تعداد 
اهداف مقایسه‌ایی به کار گرفته شوند. نتایج آنالیز FT-IR )قسمت 
بیوتیک  آنتی  ترکیب  در  بسیاری  پیک  حضور  بیانگر  تصویر5(   a
عاملی  گروه‌های  نشانگر  هریک  که  می‌باشد  سیپروفلوکساسین 
خاص می‌باشد. پس از انجام فرایند الکتروکواگولاسیون نتایج آنالیز 
لجن حاصل )قسمت b تصویر 5( نشان می‌دهد که بسیاری از این 
ترکیبات در طی فرایند از بین رفته‌اند و تنها چند گروه عاملی مانند 
آلدییدها ) cm-1 585 و cm-1 635(، اترها )cm-1 1128(، آمیدها و 
آلکن‌ها )cm-1 1627(، کربوکسیلیک اسید و آلکانها )cm-1 2925( و 

الکل‌ها، آمید )cm-1 3438( باقی‌ مانده‌اند ]27[. 

در  فرایندها  بکارگیری  بحث  در   :TOC و   COD حذف  میزان 
در  فرایند  کارایی  مدنظر،  آلاینده  حذف  بر  علاوه  محیطی  مقیاس 
مختلفی  آزمایشات  است.  مطرح  نیز  آلی  آلودگی  بار  میزان  کاهش 
در این راستا وجود دارد که تعیین کننده میزان معدنی‌سازی فرایند 
می‌باشد. از آزمایشات سریع، ارزان و نسبتا دقیق تعیین میزان معدنی 
در  شده  ایجاد  تغییرات  تعیین  و   TOC  ،COD آزمایش  سازی، 
اسکن طول موج می باشد. بر اساس نتایج ارایه شده در بخش نتایج 
آلاینده‌های  معدنی‌سازی  در  فرایند  کارایی  که  است  مشخص شده 
آلی چشمگیر می‌باشد. در مطالعات صورت گرفته توسط ژانگ نیز 
از اسکن طول موج در راستای بررسی میزان حذف آلاینده و میزان 
تولید مواد حد واسط و میزان معدنی‌سازی استفاده شده است ]24[. 
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نتیجه‌گیری

نتایج ارایه شده در این مطالعه بیانگر این موضوع می‌باشد که استفاده 
از طراحی ترکیبی مرکزی در طراحی، اجرا و آنالیز فرایند، دارای نتایج 
باعث کاهش خطاهای  این روش  از  بهره‌گیری  مطلوب می‌باشد و 
انسانی و دستگاهی در تمامی سطوح می‌گردد. همچنین نتایج ارایه 
در  سونوالکتروکواگولاسیون  فرایند  کارایی  که  نمود  مشخص  شده 
حذف آنتی بیوتیک سیپروفلوکساسین بسیار مناسب است و می‌توان با 
استفاده از این روش نسبتا مقرون بصرفه، با کارایی بالایی آلاینده‌های 
آنتی‌بیوتیکی را حذف نمود. این فرایند بدون استفاده از مواد شیمیایی 
و تولید لجن اندک بعنوان فرایندی پاک و دوستدار محیط شناخته 

فرایند  بر  تاثیر گذاری واضحی  به  مافوق صوت  امواج  شده است. 
پساب‌های  خروجی  در  فرایند  این  از  استفاده  با  داشت.  هیبریدی 
از  قبل  می‌توان  داروسازی  صنایع  پساب  بویژه  آلاینده  این  حاوی 
تخلیه به محیط، غلظت آن را کاهش داد و سمیت کمتری برای محیط 

زیست ایجاد نمود.

تشکر و قدردانی
این پژوهش با استفاده از منابع مالی معاونت پژوهشی دانشگاه علوم 
پزشکی همدان به انجام رسیده است که نویسندگان مقاله از همکاری 

آن معاونت کمال تشکر را دارند.
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