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Introduction : les polluants dans l’eau (nature des polluants, sources d’émissions, 
les traitements)

Les Procédés d’Oxydation Avancés (POA)

Les procédés Plasmas Non Thermiques dans et au contact avec l’eau

Quelques exemples de traitement et de conditions opératoires : applications aux 
molécules pharmaceutiques

Conclusion : que retenir au final ?

Plan de la présentation
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Il y a la pollution visible et l’invisible pour laquelle on ne voit que les effets (environnement dégradé…)

Pollution des milieux aquatiques naturels

De nombreux polluants, de nombreuses sources d’émission

Stations d’épuration conventionnelles pas ou peu efficaces pour de nombreux polluants
Présence de micropolluants : HAP, halogénés, hormones… dans les milieux aquatiques naturels et eaux 
potables
 - Augmentation de leurs concentrations dans la nature par bio-accumulation
 - Effets de ces polluants sur l’environnement et la santé 

Pas de normes actuellement sur de nombresuses substances mais 
Directive Cadre Européenne en évolution
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Pourquoi les médicaments ?
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Un exemple de polluants : les médicaments

Magureanu et al. Water Res. 45 (2011) 3407

De nombreuses molécules…
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Un exemple de polluants : les médicaments

Magureanu et al. Water Res. 45 (2011) 3407

De nombreuses molécules…

Avec de nombreux effets : Perturbateurs endocriniens, résistance aux 
antibiotiques… et métabolisables (autres polluants générés)

… complexes et aromatiques (C, H, O, N, F, S)…

Sans parler des 
excipients !
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Un exemple de polluants : les médicaments

Magureanu et al. Water Res. 45 (2011) 3407

De nombreuses molécules…

Avec de nombreux effets : Perturbateurs endocriniens, résistance aux 
antibiotiques… et métabolisables (autres polluants générés)

… complexes et aromatiques (C, H, O, N, F, S)…

Sites industriels pharmaceutiques 

Hôpitaux…

           ….et les consommateurs de médicaments !

De nombreuses sources
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Sites industriels pharmaceutiques 

Hôpitaux…

           ….et les consommateurs de médicaments !

Un exemple de polluants : les médicaments

Voies de dispersion dans l’environnement

Magureanu et al. Water Res. 45 (2011) 3407

De nombreuses sources
De nombreuses molécules…

… complexes et aromatiques (C, H, O, N, F, S)…

Avec de nombreux effets : Perturbateurs endocriniens, résistance aux 
antibiotiques… et métabolisables (autres polluants générés)
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De nombreux polluants pas toujours bien traités 
par station d’épuration (STEP)

Procédés d’Oxydation Avancée



1010olivier.aubry@univ-orleans.fr – ANF plasmas et liquides – Nancy, 6 juillet 2021                                                                   

Production d'un oxydant puissant à partir d'un réactif oxydant primaire (O2, H2O..) 
Oxydants générés : ●OH, O3, H2O2, …

Les Procédés d’Oxydation Avancée (AOPs)

Miklos et al. Water Research 139 (2018) 118

électrochimique chimique physique
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Plasmas froids efficaces pour produire les espèces oxydantes (dans O2, air…) 

Deux types de procédés plasmas 

Les POA et les plasmas froids

décharges in-situ 
(au contact ou dans les liquides)

« remote » ou post-décharge 
OZONATION

Bruggeman and Leys., J. Phys. D: Appl. Phys.42 (2009) 053001Hors-sujet aujourd’hui !



12olivier.aubry@univ-orleans.fr – ANF plasmas et liquides – Nancy, 6 juillet 2021                                                                   12

Caractéristiques des décharges 

Propriétés des PNT au contact des liquides 
Gaz à température ambiante  :  pas de pertes 
énergétiques pour le chauffage du gaz Température des 
électrons élevées : Réactivité par impact électronique sur 
les espèces neutres  génération de radicaux réactifs

Décharges électriques à pression atmosphérique 
 « facilité » mise en œuvre 

Bruggeman et al., Plasma Source Sci. Technol.  25 (2016) 053002
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Quelques avantages/inconvénients de quelques POA

procédés avantages inconvénients

Photocatalyse • Simplicité de fonctionnement
• Peut fonctionner à la lumière du visible
• Active sur un large spectre de molécules

• Turbidité de la solution limite l’efficacité
• Dépendance du pH
• Dissolution du catalyseur (pH acide)
• Type de molécule (ionique)
• Meilleure efficacité si concentrations élevées

Fenton
utilisation ions Fe2+

• Larges volumes
• Simplicité d’utilisation
• Catalyse en phase homogène ou hétérogène

• Dépendance du pH (entre 3 et 5), limitations pour 
composés basiques

• Ajout de Fer et H2O2 nécessaire
• Inhibition si trop Fe2+ et H2O2

• Étape de récupération du Fer nécessaire

Ozonation

Oxydation par O3

• Procédé bien connu 
(appliqué depuis 1897 !)

• Solubilité de l’ozone (1 g/L) et f(T)
• Sensible au pH (>7 décomposition rapide de O3)
• Applicable aux eaux acides

Décharges plasma 
au contact des 
liqudes

• Nombreuses voies de production des radicaux
• Formation H2O2, O3, UV, OH, O… 
• Nombreuses configurations possibles

• Nombreuses configurations possibles
• Transfert des espèces de la phase gazeuse à la phase 

liquide
• Efficacité et énergie injectée dépend des paramètres 

physico-chimiques du liquide (conductivité, pH,…)



14olivier.aubry@univ-orleans.fr – ANF plasmas et liquides – Nancy, 6 juillet 2021                                                                   14
14

Comparaison des POA, traitement de 
l’ibuprofène

Zeng et al., Chem. Eng. J. 267 (2015) 282 

Procédé plasma peut être efficace d’un point de vue coût énergétique pour 
50% de conversion

mais de nombreux autres paramètres à prendre en compte pour juger de 
l’efficacité

DY , R E (gpolluant /kWh )=( [ polluant ]0−[ polluant ]t
∆ t .P

×V )
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Les plasmas non thermiques comme POA

PNT : regroupe plusieurs POA 
Production d’oxydants à faibles ou longues durée de vie HO●, O , O3, O2

-, H2O2…

e- + O2  O* + O* + e-

O2 + O*  O3

e- + H2O  H + HO● + e-

HO● + HO●  H2O2

H2O2 + h  HO● + HO●

e- + O2  O* + O* + e-

O2 + O*  O3

e- + H2O  H + HO● + e-

HO● + HO●  H2O2

H2O2 + h  HO● + HO●



16olivier.aubry@univ-orleans.fr – ANF plasmas et liquides – Nancy, 6 juillet 2021                        16

Quelques exemples de réacteurs avec décharges in-situ

Magureanu et al., J. Hazard Mat. 417 (2021) 125401

Jiang et al., Chem. Eng. J. 236 (2014) 
348

GLIDARC

Traitements en statique, en écoulement, sprays,…
DBD, coronas, glidarc

Configuration du réacteur 
 puissance consommée
 espèces oxydantes produites
 diffusion des espèces
 réactions avec les polluants 
 efficacité
…
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Décharges dans/contact avec l’eau :
une infinité de configurations !!

Vanraes et al., (2016) doi.org/10.5772/61830
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Décharges dans l’eau 

Vanraes et al., (2016) doi.org/10.5772/61830
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Comparaison des procédés plasmas COMPLEXE !
Puissances électriques consommées (pas toujours fournies) de quelques mW (DBD type 
GREMI) à centaines de W (DBD, glidarc) , type réacteur plasma, molécule à traiter, 
concentration, volume à traiter, …

Murugesan et al., J. Environ. Chem. Eng. 8 (2020) 104377
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Procédés in-situ : décharges au contact des liquides 

Paramètres ?  

Régime de la décharge (coronas, streamers), géométrie du réacteur, puissance électrique consommée, énergie 
consommée–densité d’énergie (J/L), signal électrique (AC, DC, pulsé), nature et concentration du polluant, écoulement 
du liquide ou non, sprays …

Quels indicateurs pour juger de l’efficacité du procédé (pas toujours tous indiqués) ?

-      % conversion 

- Rendement énergétique (gpolluant traité/kWh)

- % Minéralisation (carbone organique (COT) présent avant/après traitement) 

-      Produits générés (nature et concentration)

- (eco)toxicité des eaux traitées (comparaison avant/après traitement)

- …

Miné ralisation (%)=(1−
[cot ]t
[cot ]0 )×100

conversion (% )=(1−
[ polluant ]t
[ polluant ]0 )×100

DY ,R E (gpolluant /kWh )=(
[ polluant ]0− [ polluant ]t

∆ t .P
×V )
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Effets de quelques conditions opératoires
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Effet du gaz injecté

paracétamol

Dans une atmosphère sans oxygène, pas de dégradation

Régime streamer, Uappliquée dépend du gaz injecté

U = ± 2,9 kVU = ± 3,4 kV

nitrate
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Effet du gaz injecté

paracétamol

Dans une atmosphère sans oxygène, pas de dégradation

Régime streamer, Uappliquée dépend du gaz injecté

En présence d’oxygène
U = ± 2,9 kVU = ± 3,4 kV

nitrate
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Effet du gaz injecté

Aggelopoulos et al. Chem Eng J 398 (2020) 125622
nsp-DBD

Nature du gaz plasmagène  
 Rôle sur la production des 
espèces actives oxydantes 
(ROS) et sur la vitesse de 
dégradation du polluant

enrofloxacine

paracétamol

Dans une atmosphère sans oxygène, pas de dégradation

Régime streamer, Uappliquée dépend du gaz injecté

En présence d’oxygène
U = ± 2,9 kVU = ± 3,4 kV

nitrate
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Concentration initiale en polluant

Zeng et al., Chem. Eng. J. 267 (2015) 282

Dégradation du polluant   produits 

Augmentation [polluant]  [produits] augmentent 

Réactions de compétition entre espèces réactives et produits augmentent 

 dégradation plus lente 

 Solution : augmenter la concentration ROS pour maintenir l’efficacité de la dégradation

Effet de la concentration sur le rendement énergétique   compromis % conversion et RE
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Effet de la puissance injectée

 

Effet de la puissance injectée sur la production 
des ROS et sur la dégradation  du polluant 
(fréquence, Tension…). 

Augmentation puissance peut aussi limiter la 
dégradation : suivant gaz plasmagène 
(formation NOx par exemple)

Conversion vs. rendement énergétique

Efficacité dépend également de la molécule à 
traiter

Hu et al. Plasm Sci. Technol. 21 (2019) 015501

Ciprofloxacine  
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Effet de la puissance injectée

 

Kim et al.,Chem. Eng. J. 219 (2013) 19

Hu et al. Plasm Sci. Technol. 21 (2019) 015501

Ciprofloxacine  

Effet de la puissance injectée sur la production 
des ROS et sur la dégradation  du polluant 
(fréquence, Tension…). 

Augmentation puissance peut aussi limiter la 
dégradation : suivant gaz plasmagène 
(formation NOx par exemple)

Conversion vs. rendement énergétique

Efficacité dépend également de la molécule à 
traiter
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Efficacité des procédés  : voies de formation des espèces réactives

Production d’espèces réactives à longues et courtes 
durées de vie  effets différents sur la dégradation

Identification du rôle des ROS
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Efficacité des procédés  : voies de formation des espèces réactives

Production d’espèces réactives à longues et courtes 
durées de vie  effets différents sur la dégradation

Identification du rôle des ROS

●OH rôle important dans les procédés 
Confirmé par d’autres études
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Efficacité des procédés  : voies de formation des espèces réactives

Production d’espèces réactives à longues et courtes 
durées de vie  effets différents sur la dégradation

Zhang et al. (2018) Chemosphere 210,  433-439

Rôle H2O2

Dans plasma N2, amélioration dégradation avec ajout de H2O2.

Réactions de H2O2 avec des espèces azotées peuvent conduire 
à la formation de ●OH ou oxyder directement le polluant.

Concentration optimale  H2O2.

 H2O2 précurseur et scavenger de ●OH avec :  ● OH + H2O2 → H2O + HO2
 ● 
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Wavelength (nm)

Spark regime
Streamer regime
Corona regime

Conditions opératoires  effets sur les ROS

L’efficacité de dégradation liée à la production de ●OH et espèces oxydantes (O, O3...) 

dépend des paramètres expérimentaux. 

Meilleure production ●OH dans le régime Spark MAIS dysfonctionnement du réacteur 
multi-pointes pour le traitement  vapeur d’eau présente, mauvais contrôle de 
l’allumage de toutes les électrodes, dégradation des électrodes

 

 Régime décharge couronne 

 

  Régime décharge filamentaire 

 

    Régime décharge spark 

 

liquid

4 
m

m

liquid

4 
m

m

liquid

4 
m

m

±2,7 kV; air ±4 kV; air ±5 kV; air
Fast imaging

Optical Emission Spectroscopy

Corona regimeCorona regime Streamer regime         Spark regime

Specair® simulation

Simulation spectra: 
Trot= 1800 K (spark) and Trot= 450 K (streamer)

Exposure time 200 µs 
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Efficacité des procédés  : voies de formation des espèces réactives

Production d’espèces réactives à longues et courtes 
durées de vie  effets différents sur la dégradation

M. Magureanu et al., Chemosphere 165 (2016) 507

Plasma + ozonation
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Efficacité des procédés  : voies de formation des espèces réactives

En présence de N2 et milieu oxydant. Réactions de compétition formation ●OH 
et consommation 

Formation de nitrates  acidification du milieu (avec formation d’acides)

Production d’espèces réactives à longues et courtes 
durées de vie  effets différents sur la dégradation

Les procédés doivent produire efficacement suffisamment de ROS !

Bruggeman and Schram, Plasma Sources Sci. Technol 
19 (2010) 045025
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Paramètres physico-chimiques

Traitement  Acidification et augmentation de la conductivité
formation d’ions H3O+, acides nitrique et nitreux, acides organiques (décomposition du polluant)

Hu et al Plasma Sci. Technol. 21 (2019) 015501

ciprofloxacine

Mécanismes de dégradation fonction du pH

ciprofloxacine

Modification du pH initial  modification des 
paramètres physico-chimiques de la solution à traiter
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Paramètres physico-chimiques

Hu et al Plasma Sci. Technol. 21 (2019) 015501

Traitement  Acidification et augmentation de la conductivité
formation d’ions H3O+, acides nitrique et nitreux, acides organiques (décomposition du polluant)

Mécanismes de dégradation fonction du pH

ciprofloxacine

Formation H2O2 et O3 : formation 
●OH après la décharge

H2O2 (aq) + O3 (aq) + OH- (aq)  HO● (aq) + HO2 (aq) + O2 (aq) + OH- 
(aq)

H2O2 (aq)  HO●
 (aq)  + HO●

 (aq) 

ciprofloxacine
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Paramètres physico-chimiques

Traitement  Acidification et augmentation de la conductivité
formation d’ions H3O+, acides nitrique et nitreux, acides organiques (décomposition du polluant)

Augmentation du pH initial

Adapté de Lukes et al., Plasma Sources Sci. Technol. 23 (2014) 015019

Traitement du phénol, 500 µmol.L-1

Formation H2O2 et O3 : formation 
●OH après la décharge

H2O2 (aq) + O3 (aq) + OH- (aq)  HO● (aq) + HO2 (aq) + O2 (aq) + OH- 
(aq)

H2O2 (aq)  HO●
 (aq)  + HO●

 (aq) 

Hu et al Plasma Sci. Technol. 21 (2019) 015501

Mécanismes de dégradation fonction du pH

ciprofloxacine

ciprofloxacine
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Efficacité des procédés dépend de plusieurs mécanismes

Mécanisme de génération des RONS et …
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- Diffusion dans le(s) milieu(x)

- Réactions entre les radicaux générés et les espèces 
présentes dans le liquide

Efficacité des procédés dépend de plusieurs mécanismes

Bruggeman et al., Plasma Source Sci. Technol. 25 (2016) 053002

Mécanisme de génération des RONS et …
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Mécanisme de dégradation : phénol

Produits générés et identification des mécanismes de 
dégradation  chimie analytique : HPLC, HPLC-MS, HRMS…

Lukes et al., Plasma Sources Sci. Technol. 23 (2014) 015019

Sélectivité des produits en fonction des 
paramètres expérimentaux 
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Identification des voies de dégradation : paracétamol marqué

Gas 
inlet

Outlet 
gas

Comparaison de deux spectres de masse en mode ESI 
négatif suite à traitement plasma
a) solution de paracétamol 
b) solution de paracétamol marqué avec 13C (et 15N, D).

Nom de l'acide m/z 

théorique 

Marquage 

Acide acétique 61.01 13C2H3O2
- 

Acide acrylique 74,02 13C3H3O2
- 

acide glycolique 77,05 13C2H3O3
- 

Acide oxamique 

(C2H2NO3
-) 

88.01 - 

Acide crotonique 89.04 13C4H5O2
- 

Acide pyruvique 90,06 13C3H3O3
- 

Acide lactique 91.02 13C3H5O3
- 

Acide malonique 106.01 13C3H3O4
- 

Acide maléïque 119.01 13C4H3O4
- 

Acide succinique 119.03 13C2H5C2O4
- 

Acide muconique 147.04 13C6H5O4
- 

Acide  

Acétone-dicarboxylique 
 

150.03 13C5H5O5
- 

 

Mise en évidence rupture 
du cycle aromatique
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Comparaisons d’efficacité PNT : l’amoxiciline

Magureanu et al., J Hazard. Mater. 417 (2021) 125481

Effet de la configuration du réacteur, : nature de l’eau (pH, conductivité), concentrations en polluant, 
volume traité, alimentations électriques…

Bonnes conversions
minéralisation et RE restent à améliorer
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- % Conversion

- % Minéralisation 

- Produits générés

- Rendement énergétique

- …

Limitations
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Améliorer le procédé

Catalyse Homogène 
Fenton (FeSO4)

H2O2 + Fe2+  HO● + OH- + Fe3+
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Améliorer le procédé

Carbones Activés/O3
Catalyse Homogène 

Fenton (FeSO4)
H2O2 + Fe2+  HO● + OH- + Fe3+ O3 + CA-OH  HO● + CA-O2

●

 AC + H2O2  HO● + OH- + AC-
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Améliorer le procédé

Carbones Activés/O3
Photocatalyse TiO2 

Catalyse Homogène 
Fenton (FeSO4)

H2O2 + Fe2+  HO● + OH- + Fe3+
TiO2 + hv  e- + h+ 

 h+ + H2O  HO● + H+

O3 + CA-OH  HO● + CA-O2
●

 AC + H2O2  HO● + OH- + AC-
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Améliorer le procédé

Carbones Activés/O3
Photocatalyse TiO2 

Catalyse Homogène 
Fenton (FeSO4)

H2O2 + Fe2+  HO● + OH- + Fe3+
TiO2 + hv  e- + h+ 

 h+ + H2O  HO● + H+

O3 + CA-OH  HO● + CA-O2
●

 AC + H2O2  HO● + OH- + AC-

E. Neyens, J. Baeyens (2003) J. Hazard.  Mat. B98, 33–50

Catalyse Hétérogène 
Fenton-Like,

…

Fe3+ + H2O2  Fe- -OOH2+ + H+  

Fe- -OOH2+  HO2
● + Fe2+ 

Fe3+ + HO2
•  Fe2+ + O2 + H+

H2O2 + Fe2+  HO● + HO- + Fe3+

HO● + RH  H2O + R●  …
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Améliorer le procédé : couplage de procédés

Carbones Activés/O3
Photocatalyse TiO2 

Catalyse Homogène 
Fenton (FeSO4)

H2O2 + Fe2+  HO● + OH- + Fe3+
TiO2 + hv  e- + h+ 

 h+ + H2O  HO● + H+

O3 + CA-OH  HO● + CA-O2
●

 AC + H2O2  HO● + OH- + AC-

Exemple couplage Plasma non thermique + catalyse hétérogène
 nouvelles voies de formation espèces oxydantes telles que HO●      

  

E. Neyens, J. Baeyens (2003) J. Hazard.  Mat. B98, 33–50

Catalyse Hétérogène 
Fenton-Like,

…

Fe3+ + H2O2  Fe- -OOH2+ + H+  

Fe- -OOH2+  HO2
● + Fe2+ 

Fe3+ + HO2
•  Fe2+ + O2 + H+

H2O2 + Fe2+  HO● + HO- + Fe3+

HO● + RH  H2O + R●  …
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Couplage plasma-catalyse (paracétamol)

Avec catalyseur : Améliorations taux de conversion, rendement énergétique, 
minéralisation 
avec les catalyseurs seuls sans plasma, pas de dégradation du paracétamol 

Catalyseur 
Gaz : air 

HPLC

Norsic et al., ISNTPT-11, (2017) 
Korichi et al. Catalysts, 10, (2020) 959
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Couplage plasma-catalyse (paracétamol)

Avec catalyseur : Améliorations taux de conversion, rendement énergétique, 
minéralisation 
avec les catalyseurs seuls sans plasma, pas de dégradation du paracétamol 

Catalyseur 
Gaz : air 

HPLC

Effet nature et composition des catalyseurs

Treatment duration : 30 min

Operating conditions: 
Plasma: 500 Hz, 11.2 kV
[para] = 25 mg.L-1

Vtreated = 40 mL

Norsic et al., ISNTPT-11, (2017) 
Korichi et al. Catalysts, 10, (2020) 959
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Comparaison plasma+catalyse / plasma seul

Magureanu et al., J. Hazard Mater. 417 (2021) 125481

Gain sur RE
Gain sur minéralisationGain sur conversion
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Des paramètres supplémentaires (plasma+catalyse)

catalyseur : nature, quantités (ratio [H2O2]/[Fe]), géométrie  

Couplage de procédés

Gong et al. Sep. Purif. Technol. 250 (2020) 117264

Xu et al. Sep. Purif. Technol. 230 (2020) 115862

norfloxacine

Levofloxacine / catalyse Ag3PO4

Sans plasma

Plasma seul

Fe3+ + H2O2  Fe- -OOH2+ + H+  

Fe- -OOH2+  HO2
● + Fe2+ 

Fe3+ + HO2
•  Fe2+ + O2 + H+

H2O2 + Fe2+  HO● + HO- + Fe3+

HO● + RH  H2O + R●  …
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Des paramètres supplémentaires (plasma+catalyse)

catalyseur : nature, quantités (ratio [H2O2]/[Fe]), géométrie  

Longévité, durée de vie du catalyseur : régénération du 
catalyseur, relargage dans l’eau de matériaux catalytique et 
support …

Vieillissement du catalyseur : Caractérisation des matériaux 
avant/après traitement 

Position du catalyseur par rapport au plasma (post-décharge, au 
contact…) effets du plasma sur le catalyseur et effets du 
catalyseur sur la décharge

…

Couplage de procédés

Xu et al. Sep. Purif. Technol. 230 (2020) 115862

norfloxacine

Sans plasma

Plasma seul

Gong et al. Sep. Purif. Technol. 250 (2020) 117264

Levofloxacine / catalyse Ag3PO4
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Au final… il reste beaucoup de questions 
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Efficacité traitement et rendements énergétiques fonction des conditions

Procédé applicable à d’autres molécules organiques : herbicides, colorants…

PNT : « petits » volumes, « fortes » concentrations

Optimisation complexe (molécules, concentrations, configuration réacteurs, HT, gaz plasmagène, nature des 
matrices d’eau…)

Optimiser la production des espèces réactives (HT, réacteur, gaz plasmagène….) et transferts dans la phase 
liquide (utilisation simulation pour prédire l’évolution de ces espèces ?). Réaction avec polluant et intermédiaires 
générés.

Procédés couplés : plasma+catalyse, plasma + adsorption, plasma-ozonation…
Efficacité sur la dégradation, coûts de traitement (coût catalyseur ?), sélectivité des produits, …  
 Fonction des catalyseurs (nature, géométrie, dans la décharge, en post-décharge…), polluants…
 Optimisation du couplage

Au final… il reste beaucoup de questions (1/2)
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Produits générés   Détection/quantification des produits  seront-ils traités par STEP ?

Propriétés des eaux traitées fonction de leur devenir  STEP ? Infiltration ? …

Efficacité des bactéries, boues… dépendent des molécules, DCO, DBO, du pH…

(eco)toxicité des solutions traitées. 

Commence à être étudié !

Suivi des produits désorbés (ou produits en phase gazeuse par le plasma) ?

Comparaison des procédés entre PNT couplés ou non / autres POA (photocatalyse, Fenton., ozonation…) : même 
molécules, même matrices d’eau…

Mise à l ’échelle des procédés / coûts économiques ?

Et traitement des matrices complexes ?  

Au final… il reste beaucoup de questions (2/2)

Singh et al. Water Res. 121 
(2017) 20-36
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Matrices complexes : ex  des effluents 
hospitaliers

Mais que sont devenus les produits générés ?

Ajo et al. J. Environ. Chem. Eng. 6 (2018) 1569-1577
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