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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
Η ρύπανση πηγών πόσιµου νερού έχει καταστήσει επιτακτική την ανάγκη υιοθέτησης 
προηγµένων τεχνολογιών επεξεργασίας για την ασφαλή αποµάκρυνση διαφόρων εν δυνάµει 
τοξικών συστατικών. Ιδιαίτερης σηµασίας είναι η αποµάκρυνση φυσικών οργανικών ουσιών, 
οι οποίες συµµετέχουν στο σχηµατισµό τοξικών αλογονοµένων ενώσεων κατά τη χλωρίωση 
του νερού, αλλά και των φυτοπροστατευτικών προϊόντων, γνωστών ως παρασιτοκτόνων. Προς 
αυτή την κατεύθυνση, η παρούσα εργασία πραγµατεύεται τη συνδυασµένη αποµάκρυνση 
χουµικών συστατικών και ζιζανιοκτόνων, που εντοπίζονται µε σχετικά µεγάλη συχνότητα σε 
επιφανειακές κυρίως πηγές νερού (ποτάµια, λίµνες), µε χρήση εµπορικά διαθέσιµων 
µεµβρανών νανοδιήθησης και αντίστροφης ώσµωσης χαµηλής πίεσης. Σύµφωνα µε τα 
αποτελέσµατα της πειραµατικής µελέτης, οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ χουµικών συστατικών 
και παρασιτοκτόνων, όπως επίσης και η µεταβολή των επιφανειακών χαρακτηριστικών των 
µεµβρανών ως αποτέλεσµα της ρύπανσής τους µε χουµικά συστατικά, φαίνεται ότι 
επηρεάζουν σε σηµαντικό βαθµό την απόδοση αποµάκρυνσης των παρασιτοκτόνων από το 
νερό. Γενικά, η απόρριψη όλων των οργανικών συστατικών µπορεί να είναι σηµαντική έως 
αµελητέα, ανάλογα µε τις φυσικοχηµικές ιδιότητες των ίδιων των συστατικών αλλά και των 
χαρακτηριστικών ιδιοτήτων των µεµβρανών. Η παρουσία µάλιστα δισθενών κατιόντων (π.χ. 
Ca2+) ενισχύει την απόρριψη όλων των διαλελυµένων οργανικών συστατικών (λόγω φυσικο-
χηµικών αλλελεπιδράσεων συµπλοκοποίησης), η οποία για επιλεγµένα χουµικά συστατικά και 
µεµβράνες αγγίζει το 100%.   
 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Η αντιµετώπιση του προβλήµατος της ρύπανσης του νερού από µία σειρά ετερόκλιτων 
φυσικών και συνθετικών οργανικών ρυπαντών απαιτεί την εφαρµογή αποτελεσµατικών 
µεθόδων επεξεργασίας οι οποίες να εγγυώνται την παραγωγή νερού υψηλής καθαρότητας, 
απαλλαγµένου από κάθε είδους ουσία που εγγυµονεί κινδύνους για την ανθρώπινη υγεία. Προς 
αυτή την κατεύθυνση, η ανάπτυξη κατάλληλης τεχνολογίας για την αποµάκρυνση από το νερό 
µιας σειράς τοξικών, και δυσχερώς αποµακρυνόµενων από το περιβάλλον, οργανικών 
µικρορρυπαντών, όπως τα παρασιτοκτόνα, αποτελεί ένα πολύ σηµαντικό αντικείµενο µελέτης 
και έρευνας καθώς οι κίνδυνοι που ελλοχεύουν για τον άνθρωπο και το οικοσύστηµα είναι 
µεγάλοι. Οι µελέτες περιλαµβάνουν καθιερωµένες από µακρού αλλά και σύγχρονες µεθόδους 
επεξεργασίας νερού, οι οποίες µπορούν να χρησιµοποιηθούν είτε ανεξάρτητα είτε σε 
συνδυασµό µεταξύ τους. Ερευνητικές εργασίες για αποµάκρυνση παρασιτοκτόνων αφορούν 
µεταξύ άλλων, εγκαταστάσεις επεξεργασίας πόσιµου νερού, αποβλήτων και λυµάτων, 
προσρόφηση σε πορώδη µέσα, προσθήκη κροκκιδωτικών αλλά και ενεργού άνθρακα, 
διεργασίες χηµικής οξείδωσης (προηγµένες και συµβατικές), αποικοδόµηση µε ακτινοβολία 
UV καθώς και διεργασίες διαχωρισµού µε µεµβράνες.  

Αν και η χρήση προσροφητικών υλικών, όπως τα φίλτρα ενεργού άνθρακα, αποτελούν την 
επικρατέστερη µέθοδο επεξεργασίας των επιφανειακών πηγών νερού για την αποµάκρυνση 
φυσικών και συνθετικών οργανικών ουσιών, η ιδέα της µερικής ή ακόµα και ολοκληρωτικής 
αντικατάστασής τους από άλλες εναλλακτικές µεθόδους, ενισχύεται τελευταία λόγω 
ορισµένων µειονεκτηµάτων που εµφανίζουν. Μεταξύ αυτών αναφέρονται ενδεικτικά α) η 
κατακράτηση αρκετού υπολειµµατικού χλωρίου, µε συνέπεια την χλωρίωση των δεσµευµένων 
φυσικών οργανικών ενώσεων, όπως τα χουµικά υλικά, και επακόλουθα τον σχηµατισµό 
τοξικών παραπροϊόντων (DBPs-Disinfection Byproducts), β) η προσρόφηση µικροοργα-
νισµών, απουσία σταδίου χλωρίωσης του νερού, και ο επακόλουθος πολλαπλασιασµός τους 
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στην στήλη του προσροφητικού, γ) η συχνή αναγέννηση του ενεργού άνθρακα που συνδέεται 
µε καταναλώσεις ενέργειας, αύξηση κόστους αλλά και µείωση της προσροφητικής του 
ικανότητας, και δ) ο σχετικά ταχύς κορεσµός των φίλτρων ενεργού άνθρακα από φυσικά 
οργανικά υλικά (NOM-Natural Organic Matter), γεγονός που περιορίζει την προσρόφηση των 
παρασιτοκτόνων και κατά συνέπεια την επιτυχή αποµάκρυνσή τους από το νερό. Το πρόβληµα 
της ανταγωνιστικής προσρόφησης µεταξύ φυσικών και συνθετικών οργανικών ουσιών 
αποτελεί ίσως και το σηµαντικότερο µειονέκτηµα. Τα φυσικά οργανικά υλικά, όπως τα 
χουµικά και τα φουλβικά οξέα, οι πολυσακχαρίτες, κ.α., χαρακτηρίζονται από συγκεντρώσεις 
που µπορούν να είναι 10,000 φορές µεγαλύτερες, ίσως και περισσότερο,  από τις αντίστοιχες 
των συνθετικών οργανικών ουσιών (π.χ. 5mg/L ΝΟΜ έναντι 0.5 µg/L παρασιτοκτόνων). Το 
γεγονός αυτό δικαιολογεί τον ταχύ κορεσµό των φίλτρων από φυσικά οργανικά υλικά και 
εποµένως τη µειωµένη προσροφητική ικανότητά τους για τις συνθετικές οργανικές ενώσεις, 
όπως τα παρασιτοκτόνα.  

Στην περίπτωση, ωστόσο, των διεργασιών µε µεµβράνες, η συνδυασµένη διήθηση 
φυσικών οργανικών υλικών και παρασιτοκτόνων συνοδεύεται γενικά από µεγαλύτερες 
αποδόσεις αποµάκρυνσης των παρασιτοκτόνων από το νερό [1,2]. Η αύξηση µάλιστα της 
συγκέντρωσης των φυσικών οργανικών υλικών (NOM) σε µία πηγή νερού βρέθηκε πως 
βελτιώνει το βαθµό απόρριψης των παρασιτοκτόνων ως αποτέλεσµα των αυξηµένων 
αλληλεπιδράσεων των τελευταίων µε τα NOM [3]. Προφανώς, η συµπεριφορά αυτή 
αποδίδεται στην αύξηση µεγέθους του συµπλόκου ΝΟΜ-παρασιτοκτόνου το οποίο ευνοεί την 
απόρριψη ενός παρασιτοκτόνου από µία µεµβράνη που χαρακτηρίζεται από µεγέθη πόρων 
παρόµοια µε αυτά των παρασιτοκτόνων ουσιών (~1nm). Σηµειώνεται ότι η µέχρι σήµερα 
έρευνα προς αυτή την κατεύθυνση περιορίζεται στη χρήση διαφορετικών ειδών NOM, 
υδατικής ή εδαφικής προέλευσης, για τα οποία οι πληροφορίες αναφορικά µε τις 
φυσικοχηµικές τους ιδιότητες (στοιχειακή ανάλυση, λειτουργικές οµάδες) είναι ελλιπείς. 
Εποµένως, πειραµατικά αποτελέσµατα της βιβλιογραφίας δεν επιτρέπουν τη σύγκριση αλλά 
και τη συσχέτιση του βαθµού απόρριψης των συστατικών NOM-παρασιτοκτόνων από τις 
µεµβράνες µε τις χαρακτηριστικές ιδιότητες των φυσικών οργανικών υλικών. Οι σχετικές 
επιστηµονικές δηµοσιεύσεις επισηµαίνουν µόνο την προσρόφηση και το βαθµό αποµάκρυνσης 
των παρασιτοκτόνων ουσιών παρουσία NOM, παραλείποντας τη συσχέτιση των 
παρατηρούµενων µεταβολών στην απόρριψη των παρασιτοκτόνων µε τις χαρακτηριστικές 
ιδιότητες των διαφόρων NOM που χρησιµοποιούνται για το σκοπό αυτό.  

Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, η πολύπλοκη φύση των αλληλεπιδράσεων µεταξύ των 
χουµικών συστατικών (HS-Humic Substances), που αποτελούν το µεγαλύτερο κλάσµα 
φυσικής οργανικής ύλης και των παρασιτοκτόνων, είναι συνάρτηση του είδους και των 
χαρακτηριστικών ιδιοτήτων των HS, όπως επίσης και των περιβαλλοντικών συνθηκών και των 
ιδιοτήτων του µέσου µέσα στο οποίο βρίσκονται (νερό, έδαφος). Οι αλληλεπιδράσεις αυτές 
καθορίζουν σε σηµαντικό βαθµό την παραµονή, τη βιοδιαθεσιµότητα, τη διάσπαση, τη 
διεισδυτικότητα και την πτητικότητα των παρασιτοκτόνων και γενικότερα των διαφόρων 
ανθρωπογενών οργανικών συστατικών που εντοπίζονται στις φυσικές πηγές νερού [4]. Η 
διαπίστωση αυτή υπογραµµίζει την αναγκαιότητα για µία διεξοδική µελέτη της συσχέτισης 
µεταξύ των χαρακτηριστικών φυσικοχηµικών ιδιοτήτων των διαδεδοµένων σε πηγές πόσιµου 
νερού (ποτάµια, λίµνες) χουµικών συστατικών µε τις επιδόσεις απόρριψης των 
παρασιτοκτόνων από µεµβράνες NF/RO. Στις µελέτες αυτές, η χρήση πρότυπων και πλήρως 
ταυτοποιηµένων NOM µπορεί να βοηθήσει στην καλύτερη κατανόηση των µηχανισµών στους 
οποίους οφείλεται η αποµάκρυνση των NOM-παρασιτοκτόνων µε µεµβράνες. 

Αντικείµενο της παρούσας εργασίας αποτελεί η παρουσίαση των αποτελεσµάτων 
διήθησης επιλεγµένων ζιζανιοκτόνων της οικογένειας των τριαζινών παρουσία διαφορετικών 
ειδών φυσικών οργανικών υλικών µε χρήση εµπορικά διαθέσιµων µεµβρανών NF/RO. Για το 
σκοπό αυτό χρησιµοποιήθηκαν τρεις πρότυπες φυσικές οργανικές ουσίες της ∆ιεθνούς 
Ενώσεως Χουµικών Συστατικών (IHSS-International Humic Substances Society) καθώς και 
ένα υποκατάστατο χουµικών ουσιών της εταιρίας Sigma-Aldrich. Η επιλογή των παραπάνω 
χουµικών συστατικών δεν ήταν αυθαίρετη, αλλά στηρίχθηκε τόσο στην ευρεία διάδοση των 
υλικών αυτών σε επιφανειακές πηγές πόσιµου νερού όσο και στο πλήθος των πληροφοριών 
που µπορούν να εντοπιστούν στη βιβλιογραφία.                                      
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
Για τους σκοπούς της έρευνας επιλέχθηκαν τρεις εµπορικοί τύποι µεµβρανών NF/RO της 
εταιρίας Dow/Filmtec, οι ονοµασίες και τα λειτουργικά/τεχνικά χαρακτηριστικά των οποίων 
σηµειώνονται στον Πίνακα 1. Η επιλογή των τριαζινών atrazine και prometryn για τις ανάγκες 
της µελέτης οφείλεται τόσο στη συχνή εµφάνισή τους σε πηγές πόσιµου νερού της Ελλάδας 
και του εξωτερικού, όσο και στις διαφορετικές φυσικοχηµικές τους ιδιότητες οι οποίες 
περιγράφονται σε προηγούµενη δηµοσίευση [5]. Σύµφωνα µε τα φυσικοχηµικά 
χαρακτηριστικά τους, οι δύο τριαζίνες θεωρούνται µη ιοντικές ενώσεις, υδρόφοβες, οι οποίες 
διαλυτοποιούνται σε µέτριο βαθµό στο νερό γεγονός που δικαιολογεί την άποψη πως 
πρόκειται για ενώσεις µε περιορισµένη πολικότητα. Μεταξύ των δύο τριαζινών, το prometryn 
είναι το µεγαλύτερο µόριο ως αποτέλεσµα της διακλαδισµένης του διαµόρφωσης, ενώ η 
υψηλή τιµή pKa υποδηλώνει τη µεγαλύτερη βασικότητα του µορίου έναντι του atrazine. Για 
τις ανάγκες των πειραµάτων παρασκευάστηκαν standard διαλύµατα ξεχωριστά για κάθε 
τριαζίνη, συγκέντρωσης 100 mg/L σε µεθανόλη, τα οποία και φυλάσσονταν στους 4 oC. Τα 
υδατικά διαλύµατα τροφοδοσίας των πειραµάτων παρασκευάζονταν µε τη χρήση υπερ-
καθαρού νερού αγωγιµότητας <1µS/cm (Milli-Q, Millipore) στο οποίο διαλύονταν ποσότητες 
από τα standard διαλύµατα µέχρι συγκέντρωσης 10-30 µg/L για κάθε τριαζίνη. Στο τέλος, 
ρυθµιζόταν το pH του τελικού διαλύµατος στην τιµή 7. 

    Τα είδη και οι χαρακτηριστικές φυσικοχηµικές ιδιότητες των τεσσάρων χουµικών 
συστατικών που χρησιµοποιήθηκαν στα πλαίσια της παρούσας εργασίας συνοψίζονται στον 
Πίνακα 2. Σύµφωνα µε την IHSS, τα πρότυπα χουµικά και φουλβικά οξέα είναι υδατικής 
προέλευσης (από τον ποταµό Suwannee, South Georgia) τα οποία συνίστανται µόνο από 
υδρόφιλα οργανικά οξέα, ενώ το πρότυπο µίγµα φυσικών οργανικών υλικών (NOM) 
περιλαµβάνει εκτός από υδρόφοβα και υδρόφιλα οξέα και ένα άλλο πλήθος διαλυτών 
συστατικών του ποταµού Suwannee από τον οποίο αποµονώθηκαν [6]. Εξ άλλου, το πρότυπο 
ταννικό οξύ της εταιρίας Sigma-Aldrich είναι µια πολυφαινόλη που αντιπροσωπεύει σχετικά 
υδρόφιλα συστατικά επιφανειακών νερών µε µέτριου µεγέθους µοριακή µάζα. Επειδή οι 
συγκεντρώσεις των χουµικών συστατικών που συναντώνται στη φύση κυµαίνονται µεταξύ          
2-40 mg/L τα διαλύµατα των τεσσάρων χουµικών συστατικών παρασκευάστηκαν ξεχωριστά 
για κάθε συστατικό µε τη χρήση υπερ-καθαρού νερού µέχρι τη συγκέντρωση 5 και 10 mg/L. 
Το pH των διαλυµάτων κάθε χουµικού συστατικού ρυθµιζόταν επίσης στην τιµή 7 (σε 
αντιστοιχία µε τα επιφανειακά νερά). Στην περίπτωση των πειραµάτων διήθησης HS-
τριαζινών παρουσία ασβεστίου, η συγκέντρωση του τελευταίου ρυθµιζόταν στα 40 mg/L µε 
την ταυτόχρονη προσθήκη χλωριούχου ασβεστίου (J.T. Baker). Σε αντιστοιχία µε τη 
βιβλιογραφία [7], µετά την παρασκευή ενός διαλύµατος HS-τριαζινών, απουσία ή παρουσία 
ιόντων ασβεστίου, το διάλυµα ετοποθετείτο σε ερµητικά κλεισµένο δοχείο το οποίο 
καλυπτόταν στη συνέχεια µε αλουµινόχαρτο για την αποφυγή έκθεσης του διαλύµατος στο 
φως (λόγω πιθανής αποδόµησης των δύο τριαζινών). Το διάλυµα αναδευόταν στη συνέχεια για 
τουλάχιστον 24 ώρες µε τη βοήθεια µαγνητικού αναδευτήρα, ώστε να επιτευχθεί ισορροπία. 
 

Πίνακας 1. Χαρακτηριστικά µεµβρανών που χρησιµοποιήθηκαν στη µελέτη. 
 
Μεµβράνη NF270 NF90 XLE 
MWCOa (g/mol) 200 200 <100 
Μέγεθος πόρων µεµβράνηςb (nm) 0.71±0.14 0.55±0.13 (0.82) (0.67) 
Γωνία επαφήςc (o) 28±2 62±2 65±2 
ζ-δυναµικόd (mV) -21.6 -24.9 -3.2 
∆ιαπερατότητα νερού (L/m2/h/bar)e 11.5±0.3 5.8±0.3 5.7±0.4 
Απόρριψη NaClf (%) 66.4 99.5 95.9 
Απόρριψη CaCl2

f (%) 77.1 98.8 97 
a Molecular Weight Cut Off (αποκλεισµός µοριακού βάρους), τιµές σύµφωνα µε τον κατασκευαστή, b Βιβλιογραφικές 
τιµές (βλ. αναφορά [5]), c ∆είκτης της επιφανειακής υδροφοβικότητας µιας µεµβράνης, µετρήσεις σε γωνιόµετρο (G10 
Krüss), d ∆είκτης της επιφανειακής φόρτισης µιας µεµβράνης, µετρήσεις µε ηλεκτρο-κινητικό αναλυτή PAAR-EKA RV 
4.0, e Εργαστηριακές µετρήσεις σε πίεση 5 bar, f Προκαταρκτικά πειράµατα διήθησης αλάτων (συγκέντρωση 2mM, 
πίεση 5 bar). 
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Πίνακας 2. Χαρακτηριστικά χουµικών συστατικών που χρησιµοποιήθηκαν στη µελέτη. 
 
Χουµικό συστατικόa HA FA NOM TA 

wM b (g/mol) 4260±280 1460±80 2360 1701 

Καρβοξυλική οξύτηταc (meq/g C) 9.13 11.87 9.85 1.88 
Φαινολική οξύτηταc (meq/g C) 3.72 2.84 3.94 9.55 
Ολική οξύτηταc (meq/g C) 12.85 14.71 13.79 11.43 
Περιεκτικότητα σε C (%) c 52.63 52.34 48.80 50.00 
a HA: Humic Acid, χουµικό οξύ; FA: Fulvic acid, φουλβικό οξύ; NOM: Natural Organic Matter, µίγµα φυσικών 
οργανικών υλικών; TA: Tannic Acid, ταννικό οξύ, b Μέσο µοριακό βάρος (κατά βάρος), σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία 
(βλ. αναφορά [8]), c Τιµές σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία (βλ. αναφορά [8]).   
 

Τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν σε ειδική πρότυπη διάταξη τριών πανοµοιότυπων 
κελιών, για κατά µέτωπο διήθηση NF/RO, τα οποία λειτουργούσαν ταυτόχρονα και 
παράλληλα σύµφωνα µε τη συνδεσµολογία που απεικονίζεται στο Σχήµα 1. Η 
εφαρµογή/ρύθµιση της πίεσης σε κάθε κελί επιτυγχανόταν µε τη σύνδεσή του µε φιάλη 
αζώτου ενώ η ρύθµιση και η διατήρηση της θερµοκρασίας στους 25±0.2oC στο εσωτερικό των 
κελιών πραγµατοποιούταν µε τη βοήθεια θερµοστατικού λουτρού. Η ένδειξη της 
θερµοκρασίας του διαλύµατος στα τρία κελιά ελεγχόταν µε τη βοήθεια θερµοστοιχείων και 
ψηφιακών θερµοµέτρων. Για την αποφυγή φαινοµένων πόλωσης συγκέντρωσης στην 
επιφάνεια των µεµβρανών, τα πειραµατικά κελιά ήταν εξοπλισµένα µε µαγνητικές ράβδους η 
περιστροφή των οποίων επιτυγχανόταν µε τη βοήθεια µαγνητικών αναδευτήρων, οι οποίοι 
ρυθµίζονταν σε τιµή 250 rpm. Ο προσδιορισµός της ροής του διηθηµένου νερού στηριζόταν 
στη καταγραφή του βάρους του για επιλεγµένα χρονικά διαστήµατα (µέτρηση κάθε 5 min) µε 
τη βοήθεια ηλεκτρονικών ζυγών και δύο Η/Υ στους οποίους µεταφέρονταν τα δεδοµένα 
βάρους για την περαιτέρω επεξεργασία τους. Το πρωτόκολλο που ακολουθήθηκε κατά τη 
διεξαγωγή των πειραµάτων µπορεί να αναζητηθεί σε πρόσφατη εργασία [8]. 

Η αξιολόγηση των πειραµατικών δεδοµένων στηρίζεται στους βαθµούς απόρριψης όλων 
των συστατικών από τις επιλεγµένες µεµβράνες, στα ποσοστά προσρόφησης των ουσιών στις 
µεµβράνες, καθώς και στις µεταβολές της περατότητας του καθαρού νερού σύµφωνα µε τις 
εξισώσεις που περιγράφονται σε προηγούµενη εργασία [5]. Η ανάλυση των ζιζανιοκτόνων 
γίνεται µε τη βοήθεια αέριας χρωµατογραφίας σε συνδυασµό µε φασµατογράφο µάζας ενώ οι 
συγκεντρώσεις των χουµικών συστατικών προσδιορίζονται µε φασµατοφωτοµετρικές 
µετρήσεις σε δεδοµένα µήκη κύµατος. Ο προσδιορισµός των τριαζινών σε συγκεντρώσεις της 
τάξης µερικών µg/L απαιτεί την προσυγκέντρωση των δειγµάτων που λαµβάνονται κατά τη 
διάρκεια των πειραµάτων µε εκχύλιση στερεής φάσης (SPE). Τα τεχνικά χαρακτηριστικά των 
µεθόδων που χρησιµοποιήθηκαν περιγράφονται µε λεπτοµέρεια σε πρόσφατη εργασία [8].  
 

 
 

Σχήµα 1. Πειραµατική διάταξη κελιών κατά µέτωπου διήθησης. 
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ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΚΑΙ ΣΧΟΛΙΑ 
Τα αποτελέσµατα αποµάκρυνσης των δύο τριαζινών κατά τη διήθηση διαλυµάτων α) atrazine-
prometryn, β) HS-atrazine-prometryn και γ) HS-atrazine-prometryn παρουσία ασβεστίου, 
συνοψίζονται στα γραφήµατα του Σχήµατος 2. Απουσία ασβεστίου, η αποµάκρυνση των δύο 
τριαζινών παρουσιάζει αύξηση σηµαντική ή αµελητέα ανάλογα µε το είδος του χουµικού 
συστατικού που συνιστά το διάλυµα τροφοδοσίας. Για παράδειγµα, η ταυτόχρονη διήθηση 
τριαζινών-χουµικών οξέων (HA) συνοδεύεται από βαθµούς αποµάκρυνσης των δύο τριαζινών 
αντίστοιχους µε εκείνους που υπολογίστηκαν απουσία HA. Εξαίρεση αποτελεί η µεµβράνη 
XLE, όπου η αποµάκρυνση των atrazine και prometryn µειώθηκε κατά 7 και 13% αντίστοιχα. 
Εξάλλου, η προσθήκη ταννικού οξέος (TA) οδηγεί σε σηµαντική αύξηση της αποµάκρυνσης 
των atrazine και prometryn κατά ένα ποσοστό 14-21% και 20-29% αντίστοιχα, ανάλογα µε τη 
µεµβράνη που χρησιµοποιείται. Σύµφωνα µε προηγούµενες µελέτες [9], η συµπεριφορά αυτή 
οφείλεται στη διακλαδισµένη δοµή του TA η οποία ευνοεί την παγίδευση της τριαζίνης µέσα 
στο µακροµόριο αυτό. Στην περίπτωση των φουλβικών οξέων (FA) και του µίγµατος των 
φυσικών οργανικών υλικών (NOM), καταγράφεται µία µέτρια αύξηση στην αποµάκρυνση των 
δύο τριαζινών. Συγκεκριµένα, η παρουσία FA αυξάνει την αποµάκρυνση των atrazine και 
prometryn κατά 8-15% και 4-14% αντίστοιχα, ενώ στην περίπτωση των NOM η αποµάκρυνση 
των atrazine και prometryn αυξάνεται κατά 12-17% και  3-15% αντίστοιχα, ανάλογα πάλι µε 
τον τύπο της µεµβράνης που χρησιµοποιείται. 

Τα αυξηµένα ποσοστά αποµάκρυνσης των δύο τριαζινών αποδίδονται στις φυσικοχηµικές 
αλληλεπιδράσεις µεταξύ των τριαζινών µε τα χουµικά συστατικά, οι οποίες οδηγούν σύµφωνα 
µε τη βιβλιογραφία στο σχηµατισµό ψευδο-συµπλόκων HS-τριαζινών. Τα σύµπλοκα HS-
τριαζίνες ευνοούν την αποµάκρυνση των δύο ζιζανιοκτόνων ως αποτέλεσµα των ακόλουθων 
πιθανών µηχανισµών: α) αύξηση του µεγέθους των συµπλόκων HS-τριαζινών και εποµένως 
αύξηση της απόρριψής τους µε αποκλεισµό λόγω µεγέθους, β) αύξηση των ηλεκτροστατικών 
απωθήσεων µεταξύ των αρνητικά φορτισµένων συµπλόκων και των επίσης αρνητικά 
φορτισµένων µεµβρανών και γ) αύξηση της προσροφητικής ικανότητας του συµπλόκου HS-
τριαζίνες στην επιφάνεια των µεµβρανών ως αποτέλεσµα της υδρόφοβης φύσης των HS στις 
συνθήκες των πειραµάτων. Ο βαθµός ισχύος κάθε µηχανισµού εξαρτάται προφανώς από τα 
είδη των οργανικών υλικών και πιο συγκεκριµένα από τις χαρακτηριστικές φυσικοχηµικές 
ιδιότητες τόσο των HS (οξύτητα, λειτουργικές οµάδες, δοµή) όσο και των δύο τριαζινών 
(βασικότητα, υδροφοβικότητα, φορτίο). 

Η συσχέτιση της αποµάκρυνσης του atrazine µε την ολική, φαινολική και καρβοξυλική, 
οξύτητα των επιλεγµένων HS όπως επίσης και η επίδραση της µοριακής µάζας στην απόρριψη 
απεικονίζονται στα γραφήµατα του Σχήµατος 3 (πειράµατα απουσία ασβεστίου). Αντίστοιχα 
γραφήµατα προέκυψαν και στην περίπτωση του prometryn, τα οποία περιλαµβάνονται σε 
πρόσφατη εργασία [8]. Σύµφωνα µε το Σχήµα 3, η αποµάκρυνση του atrazine από τις τρεις 
µεµβράνες NF/RO σχετίζεται ελάχιστα µε την ολική και τη φαινολική οξύτητα των τεσσάρων 
χουµικών συστατικών. Εξαίρεση αποτελεί πάλι η µεµβράνη XLE, για την οποία η 
αποµάκρυνση του atrazine µειώνεται µε την αύξηση της ολικής οξύτητας των HS. Η 
συµπεριφορά αυτή αποδίδεται στη µικρή αρνητική φόρτιση της επιφάνειας της µεµβράνης 
XLE. Συγκεκριµένα, η απουσία σηµαντικών ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων µε τα 
αρνητικά φορτισµένα χουµικά υλικά δικαιολογεί την µεγαλύτερη προσρόφηση HS στην 
επιφάνεια της µεµβράνης (υπολογισµοί σύµφωνα µε ισοζύγια µάζας) η οποία µε τη σειρά της 
ευνοεί την προσρόφηση των τριαζινών στη µεµβράνη και συνεπακόλουθα τη διάχυσή τους 
προς τη πλευρά του διηθήµατος. Παράλληλα, η σχετικά ισχυρή αρνητική φόρτιση των 
µεµβρανών NF90 και NF270 ενισχύει τις ηλεκτροστατικές απωθήσεις µε τα HS τα οποία 
συσσωρεύονται κατά τον τρόπο αυτό στο υπερκείµενο διάλυµα. Η αύξηση της συγκέντρωσης 
HS στο διάλυµα ενισχύει τις αλληλεπιδράσεις µε τις δύο τριαζίνες άρα και το σχηµατισµό 
ψευδο-συµπλόκων HS-τριαζινών. Στην περίπτωση της φαινολικής οξύτητας τα αποτελέσµατα 
συσχέτισης είναι αντικρουόµενα µεταξύ των τριών πρότυπων IHSS συστατικών και του 
ταννικού οξέος (ΤΑ). Συγκεκριµένα, η υψηλή φαινολική οξύτητα της πολυφαινόλης TA 
σχετίζεται µε υψηλά ποσοστά αποµάκρυνσης των δύο τριαζινών ενώ η σαφώς µικρότερη 
περιεκτικότητα σε φαινολικές λειτουργικές οµάδες των IHSS συστατικών σχετίζεται µε 
µικρότερα και αρκετά διαφορετικά ποσοστά αποµάκρυνσης.                 
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Σχήµα 2. Μέσες τιµές αποµάκρυνσης των atrazine (A) και prometryn (P) από τις τρεις 
µεµβράνες NF/RO απουσία ή παρουσία χουµικών συστατικών (HA, FA, NOM, TA) και 
ασβεστίου. 
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Σχήµα 3. Αποµάκρυνση του atrazine από τις µεµβράνες NF/RO ως συνάρτηση της α) ολικής, 
β) φαινολικής και γ) καρβοξυλικής οξύτητας των χουµικών συστατικών (HS), καθώς και δ) 
της µοριακής µάζας των HS.   
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Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, η δέσµευση διαφόρων τριαζινών από φυσικά οργανικά 
υλικά σχετίζεται άµεσα µε την περιεκτικότητα των δεύτερων σε ελεύθερες καρβοξυλικές 
οµάδες. Η αυξηµένη εποµένως καρβοξυλική οξύτητα των HS αναµένεται να ευνοεί το 
σχηµατισµό συµπλόκων µε τις τριαζίνες και εποµένως την αποµάκρυνση από τις µεµβράνες 
NF/RO. Τα αποτελέσµατα, ωστόσο, του διαγράµαµτος (γ) (Σχήµα 3) παρουσιάζουν µια 
αρνητική µεταβολή της αποµάκρυνσης του atrazine µε την αύξηση της καρβοξυλικής οξύτητας 
των HS. Η τάση αυτή είναι µάλιστα ιδιαίτερα έκδηλη στην περίπτωση των µεµβρανών NF270 
και XLE, ενώ στην περίπτωση της NF90 δεν φαίνεται να υπάρχει σηµαντική επίδραση στην 
αποµάκρυνση. Είναι αξιοσηµείωτο, επίσης, πως η απόρριψη του atrazine (αλλά και του 
prometryn) είναι µεγαλύτερη στην περίπτωση ανάµιξης µε µόρια ταννικού οξέος τα οποία 
χαρακτηρίζονται από λιγότερες καρβοξυλικές οµάδες ανά µονάδα µάζας (Πίνακας 2).  

Τα παραπάνω αποτελέσµατα υποδηλώνουν πως υπάρχουν και άλλοι, ίσως πιο σηµαντικοί, 
παράγοντες που καθορίζουν την επίδραση των HS στην αποµάκρυνση των ζιζανιοκτόνων µε 
χρήση µεµβρανών. Προς αυτή την κατεύθυνση, τόσο η µοριακή δοµή (µέγεθος, 
διακλαδισµένες αλυσίδες) όσο και οι αλληλεπιδράσεις των ίδιων των HS µε τις µεµβράνες 
φαίνεται να δικαιολογούν τις προηγούµενες παρατηρήσεις. Η συσχέτιση µάλιστα των 
αποτελεσµάτων στο διάγραµµα (δ) του Σχήµατος 3 οδηγεί στο συµπέρασµα πως ο µηχανισµός 
φυσικής παγίδευσης των ζιζανιοκτόνων µέσα σε σχετικά µικρά και υψηλής διακλάδωσης 
οργανικά µόρια (π.χ. ταννικό οξύ και φουλβικά οξέα) µπορεί να δικαιολογήσει την αυξηµένη 
αποµάκρυνσή τους από τις µεµβράνες NF/RO. Ο βαθµός επίσης προσρόφησης  των χουµικών 
συστατικών στις επιφάνειες των µεµβρανών, ο οποίος εξαρτάται από την υδροφοβικότητα και 
την επιφανειακή φόρτιση των µεµβρανών, φαίνεται να επηρεάζει σηµαντικά την αποµάκρυνση 
των ζιζανιοκτόνων ως αποτέλεσµα της ρύπανσης των µεµβρανών από τα HS. Η διαπίστωση 
αυτή στηρίζεται σε µετρήσεις υδροφοβικότητας (γωνία επαφής) και απόρριψης αλάτων από τις 
µεµβράνες NF/RO, πριν και µετά την επεξεργασία τους µε HS, από τις οποίες προκύπτει πως η 
ρύπανση των µεµβρανών από HS µεταβάλει τις χαρακτηριστικές επιφανειακές ιδιότητές τους 
οι οποίες σχετίζονται άµεσα µε την αποµάκρυνση οργανικών µικρορυπαντών, όπως τα 
παρασιτοκτόνα.  

Παρουσία ιόντων ασβεστίου η αποµάκρυνση των δύο τριαζινών φαίνεται να ενισχύεται 
ακόµη περισσότερο, αγγίζοντας µάλιστα για επιλεγµένα χουµικά συστατικά (FA, TA) και 
µεµβράνες (NF90, XLE) το 100% (Σχήµα 2). Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, τα δισθενή 
κατιόντα (όπως τα Ca+) συµµετέχουν σε διάφορους µηχανισµούς δέσµευσης των οργανικών 
µικρορυπαντών από φυσικά οργανικά υλικά, στους οποίους µπορούν να δράσουν είτε θετικά 
είτε αρνητικά, ανάλογα µε τις χαρακτηριστικές λειτουργικές οµάδες και τις ιδιότητες των 
οργανικών συστατικών. Στην προκειµένη περίπτωση, η δραστική αύξηση της απόρριψης των 
δύο τριαζινών φαίνεται να οφείλεται σε δύο πιθανούς µηχανισµούς. Ο πρώτος αφορά τη 
συµµετοχή των ιόντων ασβεστίου στην ανταλλαγή συµπλόκου ή διείσδυσης ανιόντος (ligand 
exchange ή anion penetration) µεταξύ των αρνητικά φορτισµένων HS και των δύο τριαζινών. 
Στην περίπτωση αυτή, τα κατιόντα ασβεστίου συµµετέχουν στη γεφύρωση των αρνητικά 
φορτισµένων χουµικών συστατικών µε τα επίσης αρνητικά φορτισµένα µόρια των δύο 
τριαζινών (ως αποτέλεσµα της αποβολής πρωτονίου στις συνθήκες των πειραµάτων) 
δηµιουργώντας κατά τον τρόπο αυτό ένα σύµπλοκο HS-Ca-τριαζίνη. Ο δεύτερος µηχανισµός, 
που είναι ίσως και ο αντιπροσωπευτικότερος στην περίπτωση των δύο επιλεγµένων τριαζινών, 
σχετίζεται µε την αύξηση των υδρόφοβων αλληλεπιδράσεων µεταξύ των υδρόφοβων 
τριαζινών και των αντίστοιχα υδρόφοβων συµπλόκων HS-Ca. 

Τα αποτελέσµατα αποµάκρυνσης των τεσσάρων χουµικών συστατικών και των ιόντων 
ασβεστίου από τις µεµβράνες NF/RO συνοψίζονται στον Πίνακα 3. Αναφορικά µε τα HS, τα 
ποσοστά αποµάκρυνσης αναφέρονται σε τρεις διαφορετικές σειρές πειραµάτων: α) πειράµατα 
µόνο µε HS, β) πειράµατα συνδυασµένης διήθησης HS-τριαζινών και γ) πειράµατα 
ταυτόχρονης διήθησης HS, τριαζινών και ιόντων ασβεστίου. Η αποµάκρυνση των HS ξεπερνά 
το 95% σε κάθε περίπτωση, γεγονός που αποδίδεται στο υψηλό µοριακό βάρος των 
συστατικών σε σχέση µε τις χαρακτηριστικές τιµές MWCO των µεµβρανών. Μεταξύ των 
τεσσάρων HS, τα χουµικά οξέα (HA) εµφανίζουν τα µεγαλύτερα ποσοστά αποµάκρυνσης 
ακολουθούµενα από τα NOM, TA και FA, γεγονός που είναι σε συµφωνία µε τα 
χαρακτηριστικά µεγέθη των αντίστοιχων µορίων (Πίνακας 2).                                     
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Πίνακας 3. Απόρριψη χουµικών συστατικών (HS) και ιόντων ασβεστίου. 
 
Μεµβράνη Είδος HS 

Απόρριψη HS (%) Απόρριψη Ca+2 (%) 
  HS  HS µαζί µε 

τριαζίνες 
HS µαζί µε 

τριαζίνες και Ca+2 
Παρουσία HS 

HA 99.0 99.4 100.0 94.9 
FA 96.7  98.3 99.1 95.1 

NOM 95.7  99.7 100.0 95.1 

NF270 

TA 97.2 99.2 99.7 95.7 
HA 97.2 98.0  100.0 99.4 
FA 95.3 98.4 100.0 99.0 

NOM 98.5 99.3 100.0 99.1 

NF90 

TA 96.7 99.8 99.8 99.4 
HA 99.2 99.6 100.0 99.4 
FA 86.2 91.5 99.4 99.7 

NOM 97.6 100.0 100.0 98.8 

XLE 

TA 92.3 94.5 100.0 99.6 
 

Η απόρριψη όλων των HS βελτιώνεται µε την παρουσία τριαζινών στα διαλύµατα 
τροφοδοσίας, γεγονός που φαίνεται ότι επιβεβαιώνει τη µικρή αλλά και σηµαντική ταυτόχρονα 
δέσµευση των atrazine και prometryn στα µόρια των HS. Παρουσία ιόντων ασβεστίου, η 
απόρριψη των HS από όλες τις µεµβράνες NF/RO είναι σχεδόν ολοκληρωτική γεγονός που 
αποδίδεται στο  σχηµατισµό συµπλόκων HS-Ca. Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία, σε υδατικά 
διαλύµατα οι όξινες λειτουργικές οµάδες των χουµικών ουσιών διίστανται (λίγο ή πολύ) µε 
αποτέλεσµα η διαµόρφωση του µορίου του χουµικού πολυµερούς να εκτείνεται λόγω της 
αµοιβαίας απώθησης των αρνητικά φορτισµένων λειτουργικών οµάδων (π.χ. COO-). Όταν 
προστίθεται ο ηλεκτρολύτης, το κατιόν έλκεται από τις αρνητικές οµάδες, γεγονός που 
προκαλεί την µείωση των ενδοµοριακών ηλεκτρικών απωθήσεων (δυνάµεις Coulomb) στην 
πολυµερική αλυσίδα. Αυτό µε τη σειρά του ευνοεί την συρρίκνωση του πολυµερικού δικτύου 
µε αποτέλεσµα τον σχηµατισµό υδρόφοβων συσσωµατωµάτων µεγαλύτερου µοριακού 
βάρους. Η αύξηση, ωστόσο, της υδροφοβικότητας των HS µε την παρουσία δισθενών ιόντων 
ενισχύει την προσρόφηση των HS πάνω στις επιφάνειες των µεµβρανών. Κατά τον τρόπο αυτό 
η ρύπανση των µεµβρανών από χουµικά υλικά επιδεινώνεται.  

Εκτός από τις τριαζίνες και τα χουµικά συστατικά, η απόρριψη των ιόντων ασβεστίου από 
τις µεµβράνες NF/RO ενισχύεται σηµαντικά µε την παρουσία των πρώτων στα διαλύµατα 
τροφοδοσίας, όπως χαρακτηριστικά προκύπτει από τη σύγκριση των αποτελεσµάτων των 
Πινάκων 1 και 3. Η συµπεριφορά αυτή οφείλεται στη δέσµευση των κατιόντων (Ca+2) στα 
αρνητικά φορτισµένα HS η οποία ενισχύει την απόρριψη του σχηµατιζόµενου συµπλόκου 
σύµφωνα µε τον µηχανισµό που συζητήθηκε προηγουµένως.  
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