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RESUME 

Cette thèse s'inscrit dans la phase 5 du programme « OPUR : Observatoire des Polluants 

Urbains » et a pour objectif d'améliorer la compréhension et l’élimination des micropolluants 

pharmaceutiques (résidus de médicaments) le long des filières de traitement des eaux 

résiduaires urbaines. La présence de micropolluants pharmaceutiques dans les eaux résiduaires 

urbaines est principalement due à la consommation répandue de médicaments dans les zones 

urbaines, en particulier par le biais de l'excrétion humaine. L’élimination insuffisante de ces 

micropolluants pharmaceutiques par les stations d'épuration est la principale raison de leur 

présence dans les milieux aquatiques.  

Afin de réduire les risques liés à la présence de ces micropolluants pour la faune et la flore 

aquatiques, l'ajout d'un traitement tertiaire (avancé) aux stations d'épuration conventionnelles 

est l'une des solutions possibles et permettrait de diminuer la concentration de ces polluants 

émergents dans le rejet des stations d’épuration.  

L'importance de cette étude réside dans l'utilisation de l'acide performique, un désinfectant 

employé pour améliorer la qualité des effluents rejetés par les stations d'épuration dans la Seine 

en préparation des Jeux olympiques et paralympiques de 2024 qui se tiendront à Paris. Ainsi, 

cette étude vise à optimiser les conditions d'utilisation de ce désinfectant, que ce soit en 

utilisation individuelle ou en couplage avec d’autres oxydants sous forme de procédé 

d’oxydation avancée, en vue de l'élimination des micropolluants pharmaceutiques. 

Les diverses expérimentations menées, d'abord en utilisant de l'eau ultrapure, ont révélé la 

réactivité marquée mais sélective de l'acide performique envers les composés organiques 

contenant du soufre réduit ou les amines tertiaires déprotonées, le mécanisme d’oxydation 

principal étant le transfert d'un atome d'oxygène. Dans les eaux résiduaires urbaines, l'acide 

performique est relativement réactif avec les micropolluants pharmaceutiques étudiés et leur 

élimination dépend fortement des différents constituants présents dans les effluents, certains 

pouvant activer l'acide performique et engendrer des espèces réactives capables de réduire un 

nombre plus important de micropolluants pharmaceutiques. Les résultats ont également montré 

que l’acide performique est efficace pour éliminer les micropolluants organiques polaires 

souvent moins bien éliminés par les procédés classiques. Le couplage de l'acide performique 

avec la photolyse UV-C ou l'ozone a significativement amélioré l'élimination des 

micropolluants pharmaceutiques résistants à l'acide performique. 

Mots clés : Station de traitement des eaux résiduaires urbaines, eaux résiduaires urbaines, 

micropolluants pharmaceutiques, peracide, photolyse UV-C, ozonation.
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ABSTRACT 

This thesis is part of phase 5 of the "OPUR: Urban Pollutants Observatory" program and aims 

to enhance the understanding and elimination of pharmaceuticals (pharmaceutical residues) in 

the context of urban wastewater treatment processes. The presence of pharmaceuticals in urban 

wastewater is primarily attributed to widespread drug use in urban areas, particularly through 

human excretion. The insufficient removal of these pharmaceuticals by wastewater treatment 

plants is the main cause of their presence in aquatic environments. 

To mitigate the risks associated with these micropollutants for aquatic flora and fauna, the 

addition of an advanced (tertiary) treatment to conventional wastewater treatment plants is one 

of the possible solutions. This approach would result in the reduction of the concentration of 

these emerging micropollutants in wastewater plant effluents. 

The significance of this study lies in the use of performic acid, a disinfectant employed to 

improve the quality of effluent discharged in the Seine River by the wastewater treatment plants 

in preparation for the 2024 Olympic and Paralympic Games to be held in Paris. Thus, this study 

aims to optimize the conditions for using this disinfectant, either individually or in conjunction 

with other oxidants in tertiary (advanced) oxidation processes, for the removal of 

pharmaceuticals. 

Various experiments, initially conducted using deionized water, revealed the pronounced yet 

selective reactivity of performic acid towards organic compounds containing reduced sulfur or 

deprotonated tertiary amines, with the primary oxidation mechanism involving the transfer of 

an oxygen atom.  

In urban wastewater, performic acid exhibits relatively high reactivity with the pharmaceuticals 

under investigation, and their removal is significantly influenced by the diverse constituents 

present in the effluent. Some of these constituents could activate performic acid, thereby 

generating reactive species that can effectively reduce a greater number of pharmaceuticals. 

Furthermore, the results demonstrate the efficacy of performic acid in eliminating polar organic 

micropollutants, a task often challenging for conventional treatment processes. The 

combination of performic acid with UV-C photolysis or ozone significantly improved the 

removal of pharmaceuticals resistant to performic acid alone. 

Keywords: Wastewater treatment plant, wastewater, pharmaceutical micropollutants, peracid, 

UV-C photolysis, ozonation.  
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La baignade en milieu aquatique, en particulier en rivière, associée au bon état des masses d'eau, 

regagne en popularité ces dernières années. Elle nécessite de prendre des précautions 

particulières pour garantir la sécurité des baigneurs d’une part tout en préservant l'intégrité des 

écosystèmes aquatiques d’autre part. Des évolutions réglementaires, associées à la mise en 

place de traitements innovants des rejets en eaux résiduaires urbaines sont alors nécessaires, 

ainsi qu’un suivi avancé de l'incidence de ces rejets de stations d’épuration (STEU) sur la 

qualité de l'eau. De plus, les écosystèmes aquatiques, tels que les zones côtières, les cours d'eau 

et les fleuves, sont particulièrement sensibles aux perturbations environnementales, exigeant 

une vigilance constante pour leur conservation.  

I. Réglementation sur les eaux de baignade 

Dans les zones de baignade, les rejets d’ERU sont soumis à une réglementation spécifique qui 

fixe les limites microbiologiques visant à préserver la santé des baigneurs. A cet effet, la 

directive européenne 2006/7/EC classe les eaux de baignade en fonction de leur qualité (Table 

1), en utilisant les Escherichia coli (Hong et al., 2021) et les entérocoques intestinaux comme 

des indicateurs de contamination fécale. Chaque année, les états membres de l’Union 

Européenne (UE) mettent en place des mesures appropriées visant à améliorer la qualité des 

eaux de baignade, avec pour objectif d'atteindre le classement "excellent" ou "bon”. La 

désinfection des ERU vise donc à garantir au moins une qualité « suffisante » aux ERU traitées 

et rejetées dans les zones de baignade.  

Table 1 : Critères d’évaluation et classement de la qualité des eaux intérieures de baignade 

(Journal officiel de l’Union européenne). 

Paramètre 

(UFC/100mL) 

Excellente 

qualité 

Bonne 

qualité 

Qualité 

suffisante 

 

Entérocoques 

intestinaux 

200 (*) 400 (*) 330 (**) Évaluation au 95e 

percentile (*) et au 90e 

percentile (**) Escherichia coli 500 (*) 1000 (*) 900 (**) 

 

Pour désinfecter les eaux issues de STEU et ainsi se conformer à la réglementation, l’ozonation 

est le procédé le plus utilisé depuis plusieurs décennies. Cependant, la formation possible de 

sous-produits de désinfection (en anglais, disinfection by-products, DBPs) tels que les bromates 
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et les N-nitrosamines (Kharel et al., 2020), qui sont à la fois reprotoxiques, mutagènes et 

cancérigènes, a motivé la recherche de solutions alternatives générant moins de DBPs. Parmi 

les procédés alternatifs, on retrouve l’irradiation aux ultraviolets (UV) ou l’utilisation de 

peracides (acides performique, PFA et peracétique, PAA). Cependant, l'irradiation aux UV 

présente des limitations d'efficacité essentiellement en raison des propriétés optiques de 

l'effluent, notamment la présence de matières en suspension (MES) et de matières organiques 

dissoutes (MOD) (Gehr et al., 2003; Domínguez Henao et al., 2018c). 

La tenue des Jeux olympiques et paralympiques à Paris en 2024 et l'ouverture prévue de sites 

de baignade en Seine et Marne ajoutent une dimension cruciale à la problématique de baignade, 

notamment en ce qui concerne la désinfection des ERU traitées et rejetées en amont de ces sites. 

Les différentes technologies envisageables pour mettre en œuvre cette désinfection ont fait 

l’objet d’une étude de faisabilité au SIAAP (Service Public de l’Assainissement Francilien). 

Parmi les techniques étudiées, la désinfection chimique et en particulier l’utilisation de l’acide 

performique (PFA) est apparue comme la solution la plus acceptable sur le plan technique et 

économique. C’est ainsi que le SIAAP a mené des études sur la désinfection chimique des ERU 

traitées et rejetées dans la Seine de 2017 à 2019 en utilisant le PFA (Rocher and Azimi, 2021). 

Les résultats encourageants issus de ces expérimentations réalisées à l’échelle laboratoire et 

industrielle, ont permis de mettre en évidence les performances et les limites du PFA en tant 

que désinfectant pour les ERU en traitement tertiaire (avancé). Ces résultats sont en accord avec 

les études précédentes qui ont démontré l’efficacité du PFA et du PAA dans la désinfection des 

ERU notamment, pour l'élimination des indicateurs de contamination fécale contenus dans les 

eaux provenant de déversoirs d'orage (Chhetri et al., 2014), ainsi que du traitement primaire 

(Gehr et al., 2009), secondaire (Dell’Erba et al., 2007; Karpova et al., 2013) et tertiaire 

(Luukkonen et al., 2015). 

La Figure 1 illustre l’utilisation du système DesinFix® (système de désinfection au PFA) pour 

la désinfection des ERU destinées à être rejetées dans une zone de baignade, pour les eaux de 

process, d'irrigation et pour l'élimination de biofilms en Europe (Italie, Finlande, Danemark, 

Allemagne). 
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Figure 1 : Références européennes pour l’utilisation du système DesinFix® en désinfection 

des eaux résiduaires urbaines. 

En France, dans le cadre de l'amélioration de la qualité des rejets des ERU destinées à la 

baignade, quatre sites sont équipés d’un procédé DesinFix® : Valenton (6.106 m3/j), Île 

d'Oléron (400 m3/J), Biarritz (2.104 - 6.104 m3/J) et Sainte-Marie-la-Mer (4000 m3/J) (Figure 

2). Cependant, dans la littérature, il n'y a pas d'informations sur le nombre de STEU utilisant le 

PAA pour la désinfection des ERU. 

 
Figure 2 : Les STEU utilisant le système DesinFix® pour la désinfection des eaux résiduaires 

urbaines en France. 
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Table 2 : Liste des substances indicatrices suisse. 

Molécule Usage 

Amisulpride Pharmaceutique 

Benzotriazole Anticorrosif 

Candésartan Pharmaceutique 

Carbamazépine Pharmaceutique 

Citalopram Pharmaceutique 

Clarithromycine Pharmaceutique 

Diclofénac Pharmaceutique 

Hydrochlorothiazide Pharmaceutique 

Irbésartan Pharmaceutique 

Mécoprop Biocide 

Métoprolol Pharmaceutique 

Venlafaxine Pharmaceutique 

 

A l’échelle européenne, une révision législative est en cours pour intégrer les micropolluants 

dans les objectifs de préservation de la masse d'eau (TORVALDS, 2023). Cette initiative 

prévoit l'établissement de nouvelles limites pour les micropolluants, en mettant particulièrement 

l'accent sur les produits pharmaceutiques et les produits de soins personnels, qui sont les 

principales sources de ces substances nocives. Conformément à cette législation, les ERU seront 

soumises à un traitement supplémentaire visant à éliminer un large spectre de micropolluants. 

Ce traitement devra être en place d'ici le 31 décembre 2035 pour toutes les stations d'épuration 

traitant plus de 100 000 équivalent-habitants (EH). Ce traitement quaternaire sera 

principalement axé sur les micropolluants organiques, qui constituent une part significative de 

la pollution et pour lesquels des technologies d'élimination existent déjà. 

Bien qu'il existe de nombreux procédés, tels que l'ozonation, la photolyse et l'utilisation de 

charbon actif, pour éliminer les MPOs, leur utilisation pour le traitement des ERU reste limitée. 

Au-delà des DBPs formés en ozonation et la qualité de l’eau qui limitent l’utilisation de ces 

deux procédés, l’utilisation du charbon actif est aussi limitée à cause de sa faible capacité à 

éliminer les composés modérément sorbables (les composés légèrement hydrophobes 

(2,5 < log Kow < 4) et hydrophiles (log Kow < 2,5)) (Mailler, 2015). Par ailleurs, malgré la 

mise en place des unités de désinfection au PFA dans différentes STEU en Europe, très peu 
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d’études ont évalué leur potentielle contribution à l’élimination des MPOs (Maurício et al., 

2020; Ragazzo et al., 2020). 

III. Objectifs de la thèse et organisation du manuscrit 

Dans cette perspective, des études ont été menées dans le cadre de cette thèse (2020-2023) afin 

d'évaluer le potentiel du PFA pour l'élimination des MPOs présents dans les ERU. Cette thèse 

s’inscrit dans le cadre du programme OPUR (Observatoire des Polluants Urbains en Ile-de-

France), où le Laboratoire Eau Environnement et Systèmes Urbains (LEESU) et le SIAAP, en 

partenariat avec l’Institut Européen des Membranes, le Laboratoire Eau et Environnement 

(LEE), étudient depuis 2008, le comportement et l’élimination des polluants prioritaires et 

d’autres substances émergentes par différents procédés (charbon actif et couplage charbon 

actif/ozonation) dans les STEU.  

L'objectif de cette thèse est donc d'étudier la chimie du PFA et comprendre sa réactivité avec 

différents composés organiques et inorganiques présents dans les ERU (Figure 3). 

 

 
Figure 3 : Structuration scientifique de la mise en place des procédés d’oxydation (avancée) 

utilisant le PFA pour l’élimination des micropolluants pharmaceutiques dans les eaux 

résiduaires urbaines. 

Par ailleurs, la solution de PFA contient toujours une quantité non négligeable de peroxyde 

d'hydrogène (H2O2). Un objectif secondaire de cette étude est donc également d'évaluer 

comment valoriser au mieux ce résiduel d’H2O2 en tant qu'oxydant secondaire ou précurseur de 
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radicaux lors de différents procédés d'oxydation (avancée). Pour cela, ce manuscrit s’articule 

autour de six chapitres : 

- Le premier chapitre présente une synthèse bibliographique sur la chimie des peracides, ainsi 

que de leurs réactivités avec les composés organiques et inorganiques, en mettant l’accent 

sur le PFA. Pour mieux comprendre les peracides, qui sont des oxydants peu connus, une 

section sur la chimie et la réactivité des procédés d’oxydation classiques est également 

présentée. Dans le cadre de l’étude sur les procédés d’oxydation avancée basés sur le PFA, 

ce dernier est couplé avec d’autres oxydants pour améliorer sa capacité à éliminer différents 

MPOs et pour la valorisation du H2O2 contenu dans les solutions de PFA sous forme des 

radicaux réactifs. La fin de ce chapitre s’attache à la formation de sous-produits 

d’oxydation, l’évaluation de l’écotoxicité de l’effluent traité par différents procédés 

d’oxydation, ainsi que l’étude de l’application des peracides et de l’ozone comme traitement 

tertiaire dans les STEU. 

 

- Le deuxième chapitre décrit les matériels et méthodes utilisés pour la fabrication du PFA et 

le dosage de tous les oxydants étudiés. Il détaille également toutes les expérimentations 

mises en œuvre pour évaluer la stabilité des peracides, la cinétique de réaction des composés 

organiques par le PFA, ainsi que la consommation du PFA par différentes molécules 

organiques et inorganiques. Toutes les expérimentations de dégradation des micropolluants 

pharmaceutiques à l'échelle laboratoire et pilote (semi-industrielle) dans les ERU sont 

présentées, de même que toutes les méthodes d'analyse utilisées. Le fractionnement de la 

matière organique dissoute par différentes résines est également décrit, ainsi que toutes les 

expérimentations associées qui ont permis d’améliorer la compréhension des interactions 

entre la matière organique dissoute et le PFA. 

 

- Le troisième chapitre décrit les résultats de la réactivité du PFA avec les composés 

organiques et inorganiques, ainsi que la détermination des constantes d'autodécomposition 

du PFA dans une matrice synthétique (eau ultrapure) et les constantes de réaction des 

composés organiques avec le PFA. Le rôle du pH sur la spéciation du PFA et sa réactivité 

avec les micropolluants pharmaceutiques est évalué, et certains mécanismes d'oxydation 

sont présentés. Nous avons également évalué les abattements de sept micropolluants 

pharmaceutiques dans les ERU. 
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- Le quatrième chapitre étudie l'impact de la photolyse UV-C sur la décomposition du PFA 

et son influence sur la dégradation des micropolluants pharmaceutiques qui sont peu réactifs 

avec le PFA seul. Les constantes cinétiques de réaction entre les composés pharmaceutiques 

et le PFA couplé à la photolyse UV-C sont présentées, et les abattements dans les ERU sont 

comparés aux résultats obtenus avec le PFA seul (chapitre 3). Le rôle du pH sur la spéciation 

du PFA et sa réactivité est à nouveau étudié lorsque le PFA est couplé à la photolyse UV-

C. De plus, la contribution de différents radicaux sur l'oxydation des micropolluants 

pharmaceutiques est également explorée et quantifié. Le rôle de l’H2O2 contenu dans la 

solution de PFA dans la production des radicaux est évalué ainsi que son impact sur 

l’élimination des composés pharmaceutiques par le couplage UV-C/PFA. Ce chapitre 

évalue enfin l'influence de la matière organique dissoute et ses différentes fractions sur 

l'oxydation des micropolluants pharmaceutiques par le PFA et lors du couplage UV-C/PFA.  

 

- Le cinquième chapitre évalue à travers une double approche - continue à l'échelle pilote et 

en batch à l’échelle laboratoire - l’oxydation de 32 résidus (micropolluants) 

pharmaceutiques par le PFA seul, l’ozone, l’H2O2 et les combinaisons de ces différents 

procédés. Certains sous-produits d’oxydation formés ont été recherchés. 

 
- Enfin, la conclusion générale de ce manuscrit présente les principaux résultats de cette 

thèse, ainsi que les applications pratiques, les limites et les perspectives de recherche. 
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IV. TRAITEMENT AVANCE DES MICROPOLLUANTS DANS LES 

EAUX RESIDUAIRES URBAINES 

Les traitements conventionnels d’épuration parviennent à éliminer jusqu'à 50 % de certains 

composés pharmaceutiques, tels que le propranolol, l'amitriptyline et la fluoxétine (Mathon, 

2016). Le traitement primaire (coagulation-floculation-décantation) élimine en moyenne 30% 

des MPOs (Alexander et al., 2012), et les procédés biologiques apportent une élimination 

supplémentaire de 30% en moyenne par rapport au traitement primaire (Choubert et al., 2011). 

Le traitement biologique (boues activées, bioréacteurs à membrane, biofiltres) élimine les 

MPOs par différents mécanismes, notamment la biodégradation, la sorption et la volatilisation 

(Margot et al., 2015; Pomiès et al., 2013), la biodégradation étant reconnue comme le principal 

mécanisme d'élimination (Besnault et al., 2013). Guillossou et al., (2019) ont constaté que le 

traitement primaire n'affecte pas significativement l'élimination des MPOs (abattement < 20%), 

tandis que le traitement biologique permet d'éliminer certaines molécules, soit par adsorption 

sur les boues et/ou par biodégradation avec des abattements moyens > 60%. Par ailleurs, ces 

auteurs ont également montré une élimination avec un abattement moyen > 80% pour 6 résidus 

pharmaceutiques (acétaminophène, érythromycine, estrone, ibuprofène, kétoprofène et 

naproxène). Cependant, sans traitement avancé, la STEU étudiée ne permet pas de respecter la 

législation suisse sur les micropolluants, avec abattements nettement inférieurs aux 80% requis 

(< 50%) pour 5 substances indicatrices (carbamazépine, citalopram, diclofénac, 

hydrochlorothiazide et irbésartan) de la liste suisse.  

Lors du traitement des ERU, les abattements varient d'une molécule à l'autre et d'un procédé à 

l'autre, certaines molécules n'étant pas affectées par le traitement biologique (par exemple, le 

diuron, le diclofénac), tandis que d'autres sont éliminées à plus de 99% (par exemple, 

l'acétaminophène, l'ibuprofène) (Martin Ruel et al., 2012). L'élimination des MPOs semble 

dépendre de leur hydrophobicité, avec des abattements élevés observés pour les molécules 

hydrophobes (log Kow > 4,5), éliminées par coagulation-floculation lors de leur sorption sur 

les colloïdes qui sont ensuite éliminés par décantation, et des abattements plus faibles pour les 

molécules hydrophiles (log Kow < 3,5) (Gasperi et al., 2010, 2012). Des études telles que celle 

de Mailler et al. (2014) ont montré que les MPOs hydrophobes, biodégradables ou volatils sont 

bien éliminés (abattement > 60%), tandis que les MPOs hydrophiles sont moins bien éliminés 

(< 30%). Cependant, de nombreux autres micropolluants sont peu ou pas affectés par ces 

traitements. Baures & Harpet (2023) ont démontré que pour affiner le traitement conventionnel 
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La Figure I. 14 montre le nombre de STEU en Europe ayant mis en place une étape de 

désinfection des ERU par ozonation (points en bleu). En France, seulement 4 STEU, soit 14% 

du nombre total en Europe, utilisent l'ozonation comme étape de désinfection. 

En Suisse, Hollender et al., (2009), Margot et al., (2011) et Bourgin et al., (2018) ont étudié 

l'impact de l'ozonation sur des STEU équipées d'un traitement primaire par clarifloculation, 

d'un traitement biologique par boues activées, et d'un traitement avancé par ozonation (~ 0,6 

gO3/gCOD). Ils ont détecté entre 37 et 156 MPOs et un abattement moyen supérieur à 80% a 

été obtenu pour la plupart des composés détectés, avec une contribution de l'ozonation à plus 

de 50% de cet abattement. Plusieurs études menées en France et en Suisse sur des STEU 

(Besnault et al., 2013; Margot et al., 2011) montrent que les rendements d'élimination atteignent 

des valeurs supérieures à 80% pour de nombreuses substances. Pour une dose d'ozone d'environ 

0,12 gO3/g COD et un temps de contact d'environ 3 min, les résultats de Besnault et al., (2013) 

ont montré que l'ozone seul permettait d'éliminer à plus de 90% quatre bêtabloquants (sotalol, 

propranolol, aténolol et métoprolol), trois antibiotiques (sulfadiazine, triméthoprime et 

sulfaméthoxazole), ainsi que d'autres substances pharmaceutiques telles que la carbamazépine 

et le diclofénac (connus comme réfractaires au traitement conventionnel). Margot et al., (2013) 

ont étudié l'élimination de 120 micropolluants (perturbateurs endocriniens, pesticides, produits 

pharmaceutiques, métabolites, pesticides et autres composés chimiques) sur une STEU équipée 

d'une installation d'ozonation suivie d'un filtre à sable pour le traitement des sous-produits 

d'oxydation. Les micropolluants ont été éliminés en moyenne à plus de 80% par rapport aux 

ERU brutes, avec une dose moyenne d'ozone de 0,8 gO3/g COD.  

En France, Choubert et (2018) ont étudié l'ajout d'une étape d'ozonation (0,39-1,58 gO3/gCOD) 

en tant que procédé de traitement tertiaire sur une STEU équipée d'un traitement primaire par 

décantation lamellaire et d'un traitement biologique par biofiltration. L'apport de la biofiltration 

sur l'élimination des MPOs était supérieur à 50%, mais l'ozonation a permis de diminuer les 

concentrations résiduelles des micropolluants. Choubert et al. (2017) ont montré que certains 

médicaments, dont plusieurs antibiotiques et des bêtabloquants, ont été très bien éliminés (> 

90%) par ozonation. Cependant, d'autres micropolluants n'étaient que partiellement éliminés 

par l'ozonation en raison notamment d'une réactivité plus lente avec l'ozone. Ils ont montré que 

le diazépam, la roxithromycine et l'érythromycine n'étaient pas complètement éliminés par 

l'ozonation (rendement d'élimination entre 70 et 90%). Par la suite, ils ont classé les 

micropolluants en fonction de leur constante cinétique avec l'ozone en trois groupes : groupe A 

(réaction rapide), groupe B (réaction intermédiaire) et groupe C (réaction lente). Les molécules 

du groupe A présentent une forte réactivité à l'ozone en raison de la présence de groupements 
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réagir avec l'ozone pour former les sulfoxides (B. Zhang et al., 2021). Une étude a réalisé 

l'ozonation d'une série de molécules pharmaceutiques : tramadol, diclofénac, venlafaxine et 

érythromycine (Kharel et al., 2020). Certains TPs (par exemple : les sous-produits du 

diclofénac) étaient déjà présents dans les effluents à traiter. En général, la concentration en N-

oxydes dans l'effluent ozoné augmentait avec la dose de l'oxydant pour atteindre un maximum 

entre 0,5 et 0,8 g O3/g COD. Au-delà de cette dose, les N-oxydes et leurs précurseurs étaient 

tous éliminés.  

 
Figure I. 16 : Formation des N-oxydes en ozonation des eaux résiduaires urbaines (Kharel et 

al., 2020). 

Tous ces sous-produits d'ozonation ne sont généralement pas éliminés par les traitements 

conventionnels des ERU en raison de leur forte solubilité et stabilité dans l'eau. Par conséquent, 

ils peuvent être plus persistants, bioaccumulés et parfois plus toxiques que leurs précurseurs 

(Iakovides et al., 2019).  

  





Chapitre I : Etat de l’art 

 107 

La faible dégradation générale des MPOs par le PAA a incité à explorer des stratégies 

d'activation de ce désinfectant par le biais de divers catalyseurs (Xiuwei Ao et al., 2021; Cai et 

al., 2017; Hollman et al., 2020; Kim et al., 2020; Z. Wang et al., 2020; Yan et al., 2021; Li 

Zhang et al., 2021; Longlong Zhang et al., 2021). Sur la base des résultats prometteurs observés 

avec le procédé UV/PAA, une démarche similaire pour le PFA a été initiée, visant à améliorer 

sa réactivité vis-à-vis des MPOs réfractaires. Dans cette optique, le chapitre IV se penchera 

sur l'activation du PFA par la photolyse aux UV-C, afin de développer un procédé d'oxydation 

avancée basé sur la production de radicaux hautement réactifs mais moins sélectifs. 

De plus, cette synthèse bibliographique a mis en évidence l'absence de consensus sur le rôle du 

pH dans le processus d'oxydation des MPOs par le PAA. Par conséquent, au cours de cette 

étude, nous chercherons à mieux comprendre l'impact du pH sur l'oxydation des MPOs aussi 

bien par le PFA seul (chapitre III), que lorsque le PFA est couplé avec la photolyse UV-C (UV-

C/PFA, chapitre IV). 

La comparaison des performances du PFA avec celles de procédés d’oxydation plus connus 

(ex. photolyse UV-C, ozonation, H2O2) apparait nécessaire, ainsi que l’étude des performances 

de couplages entre le PFA et ces autres procédés. L’oxydation des micropolluants 

pharmaceutiques par les couplages UV-C/PFA et ozone/PFA sera notamment abordée dans le 

chapitre V. La détection de N-oxydes dans les ERU désinfectées par le PFA (Nihemaiti et al., 

2022) souligne cependant la nécessité d'étudier de manière approfondie la transformation des 

MPOs dans ces différents procédés, à la fois à l'échelle laboratoire et à l'échelle pilote. Étant 

donné la possible formation de sous-produits de désinfection (ex. bromates et N-nitrosamines) 

lors de l’utilisation des oxydants (en particulier l’ozone), il apparait nécessaire d’évaluer la 

présence de ces sous-produits dans les ERU traitées par le PFA et les différents couplages 

envisagés. L’identification d'autres produits de transformation résultant de l'oxydation 

incomplète des MPOs est également nécessaire pour caractériser finement les mécanismes 

réactionnels. 
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Les sept composés inorganiques ont été sélectionnés car ils sont généralement présents dans 

l'ERU et certains sont connus pour interagir avec divers oxydants, tels que l'ozone (Von Gunten, 

2003b), le chlore (Le Roux et al., 2012, 2011) et le PAA (Domínguez Henao et al., 2018b). 

Concernant les composés organiques, il était important de comprendre d'abord les mécanismes 

de dégradation des groupes fonctionnels simples en utilisant des composés organiques modèles 

et les acides aminés (en raison de leur présence dans les ERU en tant que constituants de la 

MOD), qui contiennent 1 ou 2 groupements chimiques spécifiques, avant d'étudier la réactivité 

des composés pharmaceutiques qui contiennent généralement plusieurs groupes fonctionnels. 

Cette expérience a permis de sélectionner une liste de 13 composés organiques modèles et 

pharmaceutiques, pour une étude cinétique ultérieure évaluant la dégradation des composés 

organiques par le PFA, en suivant la dégradation des composés organiques au cours de la 

réaction. Par la suite, le PFA a été couplé avec soit la photolyse UV-C et/ou l'ozone pour créer 

un procédé d'oxydation avancée visant à améliorer l'élimination des micropolluants 

pharmaceutiques réfractaires au PFA seul. Des études supplémentaires ont ainsi été menées à 

l'échelle laboratoire et pilote dans les ERU provenant de deux STEU différentes (Seine 

Valenton et Seine Centre) afin de déterminer les rendements d'élimination de 32 micropolluants 

pharmaceutiques et d’identifier les potentiels sous-produits formés à la suite de l’oxydation. 

Des expériences supplémentaires réalisées avec la matière organique dissoute, ont permis 

d’évaluer son impact sur l’élimination de micropolluants pharmaceutiques dans l’ERU par le 

PFA.  

 

Figure II. 1 : Synthèse des expériences réalisées et la méthodologie associée. 
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II. PRÉSENTATION DES RÉACTEURS EXPÉRIMENTAUX 

II.1 Réacteur d’oxydation en batch 

Toutes les expériences d’oxydation à l’échelle laboratoire qui n’impliquent pas la photolyse 

UV-C ont été réalisées dans une chambre thermostatée à 20 °C ± 1 °C dans un réacteur fermé 

parfaitement agité (bouteilles en verre ambré de 125 mL fermées avec du papier aluminium et 

placées sous agitation magnétique) comme illustré par la Figure II. 2. 

 
Figure II. 2 : Réacteur utilisé pour les oxydations en batch à l’échelle laboratoire. 

II.2 Réacteur de photolyse UV-C en batch 

Les expériences de photolyse UV-C ainsi que d’autres POA basés sur la photolyse UV-C (y 

compris UV-C/PFA, UV-C/PAA et UV-C/H2O2) ont été réalisées à l’aide d’un appareil à 

faisceau quasi-collimaté (fabriqué au laboratoire), équipé de trois lampes à vapeur de mercure 

basse pression (low-pressure lamps, LP) de 16 W chacune (Philips, Eindhoven, Pays-Bas) 

(Figure II. 3). Ces lampes émettent la lumière à une longueur d’onde principale 

monochromatique de 254 nm. Avant chaque expérience, la lampe UV-C est préchauffée 

pendant au moins 30 min pour maintenir une intensité lumineuse stable, et une agitation 

magnétique continue est assurée pendant l’expérience pour garantir un bon mélange de la 

solution à température ambiante (~ 20 °C). Les valeurs de l’intensité lumineuse du faisceau UV 

sont régulièrement mesurées par actinométrie en utilisant l’atrazine et ont été comprises entre 

0,32 et 0,50 mW/m².  

Pour l’actinométrie, la cinétique de dégradation de l’atrazine (5 µM) par photolyse UV-C est 

réalisée sur une période de 30 min et elle est décrite par une cinétique de premier ordre (avec k 
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Figure II. 6 : Montage du pilote d’ozonation avec la glacière utilisée (à gauche en noir) pour 

l’ajout des réactifs. 

II.5 Fractionnement de la matière organique dissoute (MOD) 

Différents essais expérimentaux ont été effectués pour étudier l’impact de la MOD et des sels 

dissous (indirectement) sur l’oxydation des composés pharmaceutiques par le PFA et l’UV-

C/PFA. Pour cela, l’eau nitrifiée provenant de la sortie du deuxième étage de biofiltration de la 

STEU de Seine Centre a été prélevée dans le hall d’essai de la direction Innovation du SIAAP 

sur le site de Colombes puis filtrée directement à l’arrivée au laboratoire (Figure II. 7). Pour 

cela, l’eau nitrifiée est prélevée par une pompe à double membrane qui est elle-même reliée à 

un filtre de porosité 10 µm. Le compresseur permet de régler le niveau de pression qui s’exerce 

sur la pompe et ainsi réguler le débit de pompage de l’eau.  

Après la filtration, le filtrat récupéré est acidifié avec de l’acide chlorhydrique jusqu’à un pH 

proche de 2 (ajout d’environ 50 mL de HCL 38% dans 50 L d’eau nitrifiée) et ensuite conservé 

à une température de 5°C dans l’obscurité jusqu’au jour du fractionnement. L’acidification est 

une étape importante, car elle permet d’une part la rétention de la fraction hydrophobe sur la 

résine DAX-8 et, d’autre part la stabilisation du COD.  
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Table II. 2 : Paramètres de fonctionnement pour la détection de composés organiques modèles 

et pharmaceutiques par la HPLC-DAD. 

Composé Masse molaire 

(g/mol)  

Longueur d’onde 

maximale (nm)  

Temps de rétention 

(min)  

Méthode d’analyse 

Hydroquinone  110,11  290  1,64  1 

Résorcinol  110,11  275  2,37  1 

Catéchol  110,11  280  3,23  1 

Phénol  94,11  270  6,44  1 

3-mercaptophenol  106,18  285  10,57  1 

Benzènethiol  110,18  235  10,61  1 

Ranitidine  314,40  320  3,93  1 

Acétaminophène  151,16  244  4,13  1 

Sulfaméthoxazole  253,28  270  9,27  1 

Furosémide  330,74  285  12,14  1 

Carbamazépine  236,27  285  12,73  1 

Diclofénac  296,15  275  14,423  1 

Lidocaïne  234,30  196  4,07  2 

Acide 

parachlorobenzoïque 

156,57 234 9,25 1 

Atrazine 215,68 220 9,00 3 

 

Une élution en mode isocratique (Table II. 2, méthode d’analyse 2), adaptée de Nihemaiti et 

al., (2022), a été utilisée pour analyser la lidocaïne, avec une phase mobile composée de 27% 

de MeOH et de 73% de solution tampon orthophosphates 10 mM (H3PO4) avec une durée totale 

d’analyse de 13 min. 

Pour l'analyse de l'atrazine utilisée dans l'actinométrie, la phase mobile A correspond à de l'EUP 

et la phase mobile B est constituée de MeOH. La colonne utilisée est une C18 Ascentis Express 

de 10 cm x 4,6 mm, chauffée à 40°C pendant l'analyse, avec un débit de 1 mL/min, un volume 

d'injection de 10 µL. Le gradient d'analyse est le suivant : passage de 10% à 100% B pendant 

15 min, maintien à 100% B pendant 5 min, puis diminution à 10% B pendant 1 min, suivi d'un 

maintien à 10% B pendant 9 min (Table II. 2, méthode d’analyse 3).  

Le tableau 2 (Table II. 2) reprend les détails analytiques (masse molaire, temps de rétention et 

les longueurs d'onde d'absorbance UV maximale pour tous les composés).  
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L'analyse a été effectuée à l'aide d'une colonne ACQUITY UPLC BEH C18 (1,7 µm, 2,1 x 100 mm) 

munie de la pré-colonne correspondante, et la phase mobile est constituée d'EUP et de MeOH, toutes 

deux acidifiées avec 0,1% d'acide formique. Six étalons internes deutérés (atenolol-d7, 

acétaminophène-d4, sulfaméthoxazole-d4, furosémide-d5, irbésartan-d6 et naproxène-d3) ont été 

utilisés pour évaluer les effets de la matrice et pour la quantification. La méthode d'élution en gradient 

utilisée pour les analyses est la suivante : 5% B pendant 2 min, puis augmentation à 20% B en 0,5 min, 

augmentation à 100% B en 15,5 min, maintien à 100% B pendant 10 min, puis diminution à 5% B en 

2 min et maintien à 5% B pendant 15 min. L'analyse a été réalisée avec une ionisation par impact 

électronique en mode positif pour tous les composés à l'exception du furosémide (mode négatif), et les 

détails de l'acquisition MS/MS et les modes de transition sont fournis dans les Annexe-II. 4 et 5. 

IV.9 Analyse non-ciblée par chromatographie en phase liquide couplée à la spectrométrie de 

masse à temps de vol 

Les TPs résultant de l'oxydation ont été caractérisés par screening non ciblé (au LEESU) en utilisant 

la spectrométrie de masse à haute résolution (HRMS) à l'aide de l'UPLC couplée à la mobilité ionique 

et à la spectrométrie de masse à temps de vol (Vion IMS-QTof, Waters), équipée d'une source 

d'ionisation ESI. L'analyse des échantillons extraits par SPE (cartouches multiphasiques, comme décrit 

précédemment, partie IV.8.2) a été réalisée en mode ESI positif et négatif, avec un balayage entre 50 

et 1000 m/z. L'énergie de collision était réglée à 6,0 eV, et l'énergie de fragmentation variait de 20,0 à 

56,0 eV. Pour cette analyse, une colonne ACQUITY UPLC BEH C18 (1,7 µm, 2,1 x 100 mm) munie 

de la pré-colonne correspondante a été utilisée. La colonne était chauffée à 40°C, et la phase mobile 

était constituée d’EUP et de l’ACN, toutes deux acidifiées avec 0,1 % d’acide formique, à un débit de 

0,45 mL, avec un volume d’injection de 10 µL. La méthode d’élution en gradient suivait le profil 

suivant : 2% B pendant 1 min, puis augmentation à 98% B en 24 min, maintien à 98% B pendant 

5 min, puis retour à 2% B en 1,5 min, suivi d’un maintien à 2% B pendant 2,5 min, pour un temps total 

d’analyse de 34 min. Les échantillons ont été analysés en duplicata, de manière aléatoire, pour 

minimiser les contaminations croisées. Les spectres de masse ont été acquis en mode HDMSE (data-

independent analysis), permettant d’obtenir des spectres à faible et haute énergie de collision. Tous les 
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SYNOPSIS 

This work describes the kinetics of performic acid autodecomposition and oxidation of organic 

compounds, and the most reactive functional groups leading to oxidation byproducts. 

GRAPHICAL ABSTRACT 

 

ABSTRACT 

Performic acid (PFA) has gained interest as an alternative chemical disinfectant for wastewater (WW) 

treatment, but its reactivity with WW constituents remains poorly understood. This study evaluated 

PFA’s ability to oxidize 45 inorganic and organic compounds commonly found in WW (amino acids, 

simple organic compounds with specific functional groups, e.g., amines and phenolic compounds, and 

pharmaceutical micropollutants). PFA does not react with most major ions, except for iodide ions, and 

reacts with iron (II) in the absence of phosphate buffer. While many organic molecules do not react 

with PFA, compounds containing reduced-sulfur moieties (e.g., thioether or thiol) are the most reactive 

(i.e., ranitidine, benzenethiol, and 3-mercaptophenol), followed by compounds with tertiary amine 

groups (e.g., lidocaine). The reactions follow second-order kinetics with respect to both organic 

compounds and PFA concentrations. Similar trends were observed in real WW effluents, although 

removals of pharmaceuticals were lower than expected due to the probable consumption of PFA by 

WW constituents (dissolved organic carbon, other micropollutants, or transition metals). The results 

highlight PFA’s selective reactivity with specific functional groups and a low transformation of 

compounds mostly through oxygen addition (e.g., S-oxide or sulfonyl compounds formed from thiol 

and thioether moieties and N-oxides from amine groups) with similar mechanisms to peracetic acid.  
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Figure III. 5. Consumption (decomposition) of 16 µM of PFA by 4 concentrations (1.6, 4.8, 8.0, 

11.3 µM) of lidocaine equivalent to 4 ratios: 0.1, 0.3, 0.5 and 0.7 in phosphate buffer solution 

(PBS, 10 mM) at pH 7.04 and 20.0 ± 1.0°C. The black points correspond to the PFA 

autodecomposition, and orange points correspond to the PFA decomposition in the presence of 

different lidocaine concentrations. 

II.3.2 Reactivity of performic acid with inorganic compounds 

Among the 7 inorganic ions studied (i.e., ammonia nitrogen, nitrite, bromide, iodide, chloride, reduced 

iron and hydrogen phosphate ions), only iodide ion consumed PFA in PBS (Figure III. 6). In DI water, 

reduced iron (Fe2+) exhibited a different reactivity, consuming around 20% of PFA (Figure III. 6). The 

difference in PFA consumption in PBS (pH 7.0) and DI water (pH 7.1) for Fe2+, suggests that hydrogen 

phosphate ion can act as a chelating compound and decrease the consumption of PFA by Fe2+. This 

effect has also been observed for PAA (DI water, pH 7.5), where the presence of hydrogen phosphate 

ion decreased the impact of Fe2+ on PAA decomposition (Domínguez Henao et al., 2018b). 
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Figure III. 6. Relative consumption of 16 µM of PFA by 8 µM of inorganic compounds in 

10 mM phosphate buffer solution (PBS) at pH 7.0, and in DI water at pH 7.1-7.3, 

20.0 ± 1.0°C and 10 min reaction time. Results expressed as residual concentration ratio 

(RCR). The black bar corresponds to the RCR of PFA autodecomposition (RCR = 1), while 

the dark and light gray bars correspond to the RCR of PFA in the presence of an inorganic 

compound in PBS and DI water, respectively. Values close to zero (as for iodide) indicate 

significant consumption of PFA. [PFA]final < LD means that the residual concentration of 

PFA is lower than the detection limit after 10 min of reaction. 

 

II.3.3 Reactivity of performic acid with organic compounds 

Among the 9 amino acids, cysteine, methionine and to a lesser extent tryptophan were the most reactive 

with PFA (Figure III. 7A).  
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Figure III. 7. Relative consumption of 16 µM of PFA by 8 µM of amino acids (A), model organic 

compounds (B), and pharmaceuticals (C) at pH 7.0, 20.0 ± 1.0°C and 10 min of reaction time. Results 

expressed as residual concentration ratio (RCR). The black bar corresponds to the RCR of PFA 

autodecomposition (RCR = 1), and gray bars correspond to the RCR of PFA in the presence of an 

organic compound. Values close to zero (as for cysteine) indicate significant consumption of PFA. 

[PFA]final < LD means that the residual concentration of PFA is lower than the detection limit after 

10 min of reaction. 

PFA was completely consumed by cysteine (RCR = 0), which is consistent with the high reactivity of 

cysteine with PAA (Du et al., 2018) and the recent findings by Wang et al., (2023) showing the higher 
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level 3 (tentative candidate formulas), either level 2 (proposed formula with fragments matches from 

literature and/or databases) or to level 1 (confirmed with the injection of the analytical standard).  

Among the model organic compounds (parts II.3 and II.4), only benzenethiol (BZT), 3-

mercaptophenol (3MP), and catechol (CTL) were studied, as the other compounds or their TPs were 

not adequately detected. CTL was detected in positive mode as an unknown compound (m/z 204.9820) 

and in negative mode as its molecular ion (m/z 109.0290). 3MP was detected as dimer in the negative 

mode (m/z 249.0049), and BZT was not observed in either mode.  

Benzenesulfonic acid (BZT_TP157, m/z 156.9962) was identified as the main TP of BZT and m-

phenolsulfonic acid (3MP_TP173, m/z 172.9912) was found as the main TP of 3MP. Both TPs were 

more polar than the parent compounds, as indicated by their lower retention time (RT) than that of 

their parent compounds (Annexe-III. 5 and 6). The two TPs correspond to the addition of three oxygen 

atoms on the thiol (-SH) group of the parent compound. Some TPs of 3MP were also probably observed 

indirectly in HPLC-DAD measurements at reaction times > 30 min, due to the occurrence of co-elution 

signals leading to interferences and inconsistent measurements of 3MP concentrations (Table III. 1). 

No other TPs of 3MP were however detected by HRMS.  

 
Figure III. 13. Formation of Catechol TP observed in HPLC-DAD. Experimental conditions: 

[catechol]0 = 1µM, [PFA]0 = 500µM, in 10 mM phosphate buffer solution (PBS), at pH 7.0 

and 20.0°C. 
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Similarly, no TPs of CTL could be detected by HRMS, even though CTL was the most reactive 

model benzenic compound (part II.4.1) and a potential stable TP was also observed in HPLC-DAD 

(Figure III. 13). 

Four TPs of RAN (m/z 315.1481) were observed in positive mode: RAN N-oxide and/or S-oxide 

(RAN_TP331, m/z 331.1434), RAN_TP347 (m/z 347.1386) corresponding to the addition of oxygen 

atoms on both thioether and tertiary amine groups, and RAN_TP363 (m/z 363.1325) with an additional 

oxygen atom on RAN_TP347 (Figure III. 14). The four TPs had a lower RT compared to RAN, in 

accordance with a higher polarity typically observed with the addition of oxygen atoms (e.g., the 

formation of N-oxides during ozonation) (Merel et al., 2017). RAN N-oxide and RAN S-oxide were 

confirmed up to the second level of confidence (Christophoridis et al., 2016).  

 

Another TP, with no addition of oxygen but a rearrangement of the aromatic ring, was detected at a 

low intensity in negative mode: RAN_TP345 (m/z 345.1240, formate adduct), potentially identified as 

a pyridinium derivative of RAN, as proposed by Carey et al. (1981) (Figure III. 15). A prior 

demethylation of RAN would be needed, which would require confirmation in the conditions of PFA 

oxidation. 

 
Figure III. 14. Proposed reaction pathways of ranitidine during PFA oxidation. 
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Table III. 3. Reactive sites of the studied organic compounds with the possible pathways and produced 

transformation products for PFA oxidation, from the most reactive (1) to the least reactive (4) site 

(based on kinetic constants shown in Table III. 2). 

Reactive site of 

studied organic 

compounds 

Reactive site 

structure 

Reaction mechanism Possible oxidation 

byproducts (OBPs) 

(1)  

Reduced-sulfur 

moiety (thiol and 

thioether) (e.g., 

3MP, BZT, 

RAN) 

 

 

O addition 

 

    

(2)  

Tertiary amine 

(e.g., LID, RAN) 

 

 

O addition  

(3) 

Furan ring with 

secondary amine 

at the benzylic 

position (e.g., 

FUR, 

demethylated 

RAN) 

  

 

 

 

Ring rearrangement  

 

 

(4) 

Aniline (e.g., 

SMX) 

 

O addition,   

Hydroxylation    
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N-oxides are known to be persistent and not biodegradable (Bourgin et al., 2018; Liu et al., 2022) and 

some aromatic N-oxides have been shown to induce genotoxicity or to be potential carcinogens (Chen 

and Zhang, 2013; Zou et al., 2009). The stability and persistence of other main TPs produced from 

PFA (S-oxide, sulfonyl compounds) should thus be evaluated to assess their potential impact in 

comparison to their parent molecules, as well as their respective toxicity. 
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I. INTRODUCTION 

Surface water quality is increasingly being degraded due to microbiological and chemical pollution 

from wastewater (WW). Indeed, conventional WW treatment plants (WWTPs) were not designed to 

eliminate efficiently this type of pollution, which has sparked interest in implementing additional 

(chemical or physical) treatments to improve the quality of discharged WW. Chlorine and ozone are 

oxidants commonly used to eliminate microorganisms and micropollutants from water and WW. 

However, they can also react with organic and inorganic compounds in water and generate disinfection 

by-products (DBPs) under certain conditions, such as trihalométhanes, haloacetic acids, and N-

nitrosamines for chlorination (Le Roux et al., 2011), and bromate, N-oxides (Kharel et al., 2020), and 

sulfoxides (B. Zhang et al., 2021) in the case of ozonation. Some of these DBPs are known to be 

cytotoxic or genotoxic (Plewa et al., 2008), and some can even be carcinogenic (Mitch et al., 2003). 

Peracids, specifically performic and peracetic acids (PFA and PAA, respectively), are gaining 

increased attention as alternative disinfectants. Both peracids are of emerging concern, with PAA 

which has been more studied due to its commercial availability as a ready-to-use solution. Recently, 

PFA has been increasingly used and documented due to its effectiveness against a wide range of 

microorganisms, including bacteria, viruses, spores, antibiotic-resistant bacteria, mycobacteria, and 

microscopic fungi (Campo et al., 2020; Gehr et al., 2009; Karpova et al., 2013). In addition, its 

effectiveness in inactivating two regulated indicator bacteria for bathing water quality, namely 

Escherichia coli and Enterococcus, as indicated by the EU Bathing Waters Directive (2006/7/EC), has 

been demonstrated in primary (Gehr et al., 2009), secondary (Ragazzo et al., 2020), and tertiary 

(Luukkonen et al., 2015) WW treatment, as well as in combined sewer overflow (CSO) reservoirs 

(Chhetri et al., 2015, 2014). PFA and PAA are also used because they form very few DBPs compared 

to traditional disinfectants (Guzzella et al., 2004; Karpova et al., 2013; Luukkonen et al., 2015) and 

are easy to implement technically (Kitis, 2004). As described previously (Gehr et al., 2009), due to its 

instability, PFA is produced on-site both at laboratory or industrial scale through a catalyzed reaction 

(the addition of sulfuric acid) between hydrogen peroxide (H2O2) and formic acid (FA). The resulting 

solution is an equilibrium mixture of FA, water, and two oxidants, PFA and H2O2. 
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generates a background AOP (UV-C/H2O2) due to the H2O2 concentration always present in the PFA 

solution (~ 19.5% w/w). The impact of this background AOP on the removal of pharmaceuticals under 

UV-C/PFA needs investigation, as the background H2O2 is typically considered as a residue, not an 

oxidant, in the PFA disinfection systems.  

Therefore, the reactivity of pharmaceuticals was investigated for the first time with PFA coupled with 

UV-C photolysis. More specifically, the study aimed to 1) evaluate the peracid photolysis, the 

produced reactive species and the role of the background H2O2 concentration in the production of these 

reactive species, 2) determine the kinetic rate constants for the degradation of six pharmaceuticals 

oxidized by UV-C/PFA in phosphate buffer solution, 3) identify the organic radical species produced 

through the UV-C/PFA AOP and assess their specific contributions to the removal of lidocaine, 

diclofenac and acetaminophen, i.e., determine the specific contribution of PFA to radicals production 

in addition to that of H2O2, 4) investigate the influence of initial pH on the reaction kinetics and 

degradation mechanisms of two pharmaceuticals: one PFA-reactive compound (lidocaine) and a non-

reactive one (diclofenac), 5) investigate the removal rates of the pharmaceuticals in wastewater 

effluent by UV-C/PFA. 

More specifically, the study aimed to 1) evaluate the peracid photolysis, the related produced reactive 

species and the role of the residual H2O2 concentration in the production of these reactive species, 

given that PFA and PAA always contain different amount of H2O2, 2) determine the kinetic 

degradation rate constants of six pharmaceuticals oxidized under UV-C/PFA in phosphate buffer 

solution, 3) identify the possible organic radical species produced through the UV-C/PFA AOP and 

assess their specific contributions to the removal of lidocaine, diclofenac and acetaminophen 4) 

determine the impact of the initial pH on the reaction kinetics and mechanisms of lidocaine and 

diclofenac, 5) investigate the removal rates of the pharmaceuticals in WW effluent by UV-C/PFA. 

To the best of the authors' knowledge, this study is among the first to highlight the benefits of coupling 

PFA with UV-C irradiation for removing pharmaceuticals in wastewater.  
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II. RESULTS AND DISCUSSION 

II.1 Peracid photolysis under UV-C irradiation 

To better understand the degradation of pharmaceuticals by UV-C/PFA, the photolysis of PFA at 

254 nm was first studied at varying pH levels, using a UV-C lamp fluence of 0.32 mW/cm2 (equivalent 

to 9.24 × 10–8 Einstein.L–1.s–1 according to the conversion calculation of Sun et al., (2014)). The 

photolysis of PAA at 254 nm was also conducted for comparison purposes. A preliminary experiment 

conducted by adding the peracid to DI water without pH regulation, showed that the pH levels of the 

solution dropped to 3.8 for PFA and 5.9 for PAA. In experiments conducted in PBS (10 mM), the pH 

was regulated to 7.1 and 7.7, and the final pH, measured at the end of each experiment, exhibited less 

than 0.5 units of fluctuation.  

In our previous study (Nabintu Kajoka et al., 2023) we highlighted that autodecomposition of peracid 

followed first-order kinetics. In the present study, across all studied pH levels, PFA decomposition 

involved both autodecomposition and photolysis. In DI water at pH 3.8 (Figure IV. 1a), the photolysis 

rate constant for PFA was 1.23 ± 0.03×10–1 min–1, while in PBS at pH levels 7.1 and 7.7, it was 

6.34 ± 1.22×10–1 and 5.79 ± 0.45×10–1 min–1, respectively. Compared to PFA autodecomposition, 

photolysis increased PFA decay by a factor of 9 to 14 at the three tested pH levels (kPFA of 

autodecomposition = 8.74 ± 0.12×10–3 min–1 in DI water at pH 3.8, and 6.68 ± 0.4×10–2 and 

6.46 ± 0.5×10–2 min–1 in PBS respectively at pH 7.1 and 7.7, Nabintu Kajoka et al., (2023)).  

On the other hand, in the case of PAA (Figure IV. 1b), for acidic conditions (resulting from the addition 

of PAA to DI water, inducing a pH level of 5.9), PAA photolytic decomposition mostly relied on 

autodecomposition, with a rate constant value (kphotolysis = 3.30×10–3 min–1) closely aligned with the 

previously observed value for autodecomposition at the same pH (kautodecomposition = 3.60×10–3 min–1, 

Nabintu Kajoka et al., (2023)). However, in neutral and alkaline conditions (PBS at pH 7.1 and 7.7), 

both autodecomposition and photolysis contributed to PAA decomposition, with kphotolysis values of 

1.55×10–2 min–1 and 2.00×10–2 min–1, respectively. These values were approximately 5 times higher 
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such as total suspended solids, alkalinity, organic matter, or dissolved salts. The contribution of 

dissolved organic matter to this scavenging was negligible for several pharmaceuticals (except 

LID), highlighting the potential role of dissolved salts such as transition metals (e.g., Fe2+), as 

previously hypothesized/observed (Nabintu Kajoka et al., 2023). The insights gained from this 

study provide a valuable foundation for further research on UV-C/PFA and other PFA-based 

AOPs. Future investigations could be dedicated to the toxicity of oxidized waters and 

transformation products compared to other AOPs, which will advance the development of UV-

C/PFA as a novel strategy for micropollutant removal in water treatment. Hence, additional 

research is required to explore the enhanced potential of this UV-C/PFA process for removing 

a mixture of numerous pharmaceuticals in wastewater effluent and quantifying the resultant 

transformation products. 
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