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Sujet de These

Les substances per- et poly-fluoroalkylées (PFAS) détectées dans les eaux de surface, souterraines et
potables sont devenues un enjeu majeur de santé publique. En raison de la stabilité chimique des
liaisons C-F, les PFAS sont extrémement réfractaires a la dégradation et s’accumulent ainsi dans
I’environnement avec localement de tres fortes concentrations. Il est donc impératif de développer de
nouveaux procédés d’élimination de ces molécules plus efficaces que les procédés conventionnels
(adsorption, osmose...).

Le plasma non thermique (PNT) a pression atmosphérique pour I'élimination des PFAS a été étudié par
plusieurs groupes de recherche [1-4]. Il est utilisé comme Procédé d’Oxydation Avancée (POA)
permettant de générer Oz mais aussi des espéces a faible durée de vie et a potentiel d’oxydation élevé
(HO", 0,, 0;7) et également des espéces azotées (NO;, NOs...) sans ajout chimiques externes. Ces
procédés plasmas s’aveérent toutefois insuffisants en termes de taux d’élimination et de minéralisation
des PFAS. lls conduisent a la formation d’espéces fluorées avec des chaines carbonées raccourcies
parfois plus toxiques que la molécule initiale.

Une approche innovante consiste a coupler le plasma non thermique a des catalyseurs ou des
matériaux carbonés poreux, des carbones activés (CA). Ces procédés hybrides se sont montrés
efficaces en termes de taux d’élimination et de minéralisation pour le traitement de molécules
pharmaceutiques ou d’herbicides [5,6].

Le GREMI (expert en procédé plasma) en collaboration avec I'ICMN (expert dans les matériaux
carbonés) étudie le couplage des carbones activés greffés avec du Fe (CA-Fe) avec les plasmas non
thermiques depuis 2020 [6]. Lors de précédents travaux sur le traitement d’herbicides, il a été montré
gue ce couplage permet d’améliorer la dégradation des herbicides, de diminuer les produits générés
et de minéraliser fortement le carbone organique sans phénomeéne d’adsorption dans les CA greffés
de fer., le CA-Fe jouant alors le role de pseudo-catalyseur d’especes réactives. Ces résultats innovants
ont conduit a étudié les couplages PNT/CA appliqués au traitement des PFAS et d’'une molécule cible
en particulier, le PFOA (C;F1sCOOH). Les résultats ont montré que le procédé hybride PNT/CA greffés
avec du fer peut conduire a une augmentation de I’élimination du PFOA et a une diminution du
Carbone Organique Total (COT) en solution. Généralement, méme dans le cas de fortes minéralisations
(dégradation compléte ou presque des molécules organiques) lors des traitements, il peut subsister
des composés organiques toxiques qui limitent le développement du procédé de traitement. Peu
d’études dans la littérature prennent en compte les effets toxicologiques des molécules produites lors
des traitements des polluants dans les eaux de fagcon générale et encore moins sur les PFAS [7,8]. Aussi,
des premiéres études de toxicité des solutions avant/apreés traitement ont également été réalisées par
le CBM (expert en biologie) en collaboration avec le GREMI et I'ICMN sur les solutions contenant
initialement du PFOA. Apres la mise au point des tests biologiques, des résultats préliminaires sur la
toxicité des solutions traitées par PNT seul, PNT/CA et PNT/CA-Fe ont été obtenus. Les résultats ont
montré une augmentation de la prolifération des cellules traitées au PFOA avec dans le méme temps
une augmentation de la mort cellulaire. Des études complémentaires doivent étre réalisées pour



mieux comprendre ces résultats et disséquer les mécanismes moléculaires et les voies de signalisation
cellulaire impliqués dans ces phénomeénes. Selon les conditions de couplage et de durées de
traitement, des pics de toxicité sont observés ce qui correspond probablement a la production de
composés toxiques.

Cette premiére étude préliminaire sur le PFOA a permis d’identifier différents verrous que la thése se
propose de lever. Ainsi, I'approche proposée dans ce projet de these permettra de guider la mise en
ceuvre du procédé plasma couplé a différents carbones activés fonctionnalisés et du choix des
conditions opératoires en lien avec les résultats de toxicité obtenus.

Le travail réalisé au cours de la thése permettra :

o d’étudier I'efficacité du traitement sur plusieurs PFAS (groupes fonctionnels et longueur de chaine)
dans des matrices d’eaux naturelles et sur des mélanges de PFAS afin de proposer un procédé
universel et s(ir de traitement des PFAS,

e d’évaluer d’autres CA fonctionnalisés ou non couplés au PNT, de définir le r6le du CA en fonction de
ses propriétés texturales et de chimie de surface dans le procédé hybride avec une optimisation du
procédé de greffage de fer et de suivre I'évolution de leurs propriétés texturales et poreuses post-
traitement en fonction du nombre de cycle de traitement,

e de définir le réle des especes actives générées par le plasma (différenciation du role des espéces
oxygénées et azotées dites ROS et RNS et des électrons solvatés),

o d’évaluer la toxicité avant/aprés traitement sur différentes lignées cellulaires et de caractériser la
réponse cellulaire de fagon plus exhaustive pour mieux comprendre les mécanismes moléculaires de
toxicité avec une approche pertinente et exploratoire dans ce domaine et dans ces conditions
expérimentales.

Les résultats attendus sont une meilleure compréhension des phénomenes impliqués dans ces
décharges, de déterminer le réle et I'impact du matériau adsorbant fonctionnalisé au sein du procédé
et d’optimiser le couplage des procédés en termes de taux de conversion, de rendements énergétiques
et de minéralisation. Les études toxicologiques completeront et permettront de valider de facon
pertinente ces travaux et attesteront de l'efficacité et de l'innocuité du procédé hybride de
remédiation.
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Compétences

Le(la) candidat(e) devra avoir de solides connaissances dans une ou plusieurs des thématiques suivantes :
chimie environnementale et/ou chimie analytique et/ou plasma non thermique. Il ou elle devra
démontrer une appétence pour l'interdisciplinaire.

Le(la) candidat(e) devra avoir un golt prononcé pour le travail expérimental et un fort intérét pour le
travail en équipe.

Procédure de recrutement

Pour candidater, le dossier devra comporter :

- CV détaillé,

- lettre de motivation,

- relevés de notes M1 et M2,

- lettre de recommandation responsable stage M2,

- résumé d'une page du mémoire de M2 (ou du stage si celui-ci est en cours),
- coordonnées de références (personnes susceptibles d'étre contactées).

Aprées sélection des dossiers, un ou deux entretiens seront réalisés avec I'équipe encadrante. Le ou la
doctorant(e) sera inscrit(e) a I'école doctorale Energie, Matériaux, Sciences de la Terre et de I'Univers de
I’'Université d’Orléans.

Environnement de Travail

Le(la) doctorant(e) travaillera au sein des trois laboratoires impliqués dans le projet, le GREMI, 'lCMN et
le CBM. Les laboratoires partenaires sont proches géographiquement, moins de 2 km, il est facile de s’y
déplacer de I'un a I'autre au cours d’une méme journée.

Le(la) doctorant(e) fonctionnalisera et caractérisera les matériaux carbonés au sein de la plateforme de
caractérisation de I'ICMN et les mettra en ceuvre dans les réacteurs plasmas pour le traitement des PFAS,
au GREMI. L'effet du traitement sur les caractéristiques (poreuses, chimiques et morphologiques) et la
durée de vie des matériaux carbonés sera également étudié a I'lCMN (Dr Benoit Cagnon).

Au GREMI, il(elle) devra effectuer les caractérisations électriques et optiques des décharges et les
diagnostics chimiques des solutions traitées en fonction des principaux parametres opératoires (nature
du PFAS ou du mélange de PFAS, caractéristiques du CA en termes de propriétés texturales et de chimie
de surface, débits et nature des gaz injectés...).

li(elle) réalisera les études de toxicité au CBM (Dr Béatrice Vallée) sur différentes lignées cellulaires avant
et aprés traitement dans différentes conditions de traitement. Les études biologiques pourront étre
réalisées en paralléle du travail réalisé au GREMI et a I'ICMN. En fonction des résultats biologiques
obtenus, des expériences complémentaires seront réalisées pour comprendre les mécanismes cellulaires
et moléculaires associés aux réponses observées.

Le/la doctorante(e) devra donc travailler en étroite collaboration avec les personnels des laboratoires
associés aux projets. ll/elle devra donc savoir communiquer, étre a I’écoute des besoins et savoir partager
ses résultats.
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Les personnels impliqués dans le projet au GREMI, a I'ICMN et au CBM ont les compétences et expertises
nécessaires pour accompagner le(la) doctorant(e) pour atteindre les objectifs de la thése.

Les partenaires du projet ont déja des collaborations fortes sur des thématiques proches de celles de ce
projet et ont I'"habitude d’interagir ensemble ce qui garantit des conditions de travail sereines et une
efficacité optimale pour mener a bien ce projet.

e Le GREMI posséde une expertise reconnue dans le design et la mise en ceuvre des plasmas froids en
interaction avec les liquides, les diagnostics des décharges (spectroscopie d’émission, imagerie
rapide), les mesures électriques (tension, courant, puissance électrique) et les diagnostics chimiques
des solutions (COT-metre, uHPLC, uHPLC-MS,...).

o 'ICMN a une forte expertise dans les matériaux adsorbants a base de carbone et dans la
caractérisation de la porosité (isothermes a I'azote a 77 K, analyses thermogravimétriques couplées a
la spectrométrie de masse), de la chimie de surface (IRTF, XPS) et de la morphologie (RAMAN, MET)
des CA avant et apres le procédé. Ces caractérisations complétes permettent d’étudier la durée de vie
des CA mais également de déterminer le r6le du CA au sein du procédé couplé PNT/CA (adsorbant ou
pseudo-catalyseur de radicaux), apres utilisation par ATG/SM pour étudier I'éventuelle régénération
du matériau adsorbant.

e Le CBM possede une forte expertise sur le décryptage des mécanismes moléculaires impliqués dans
des processus physiologiques et pathologiques. En particulier, un grand nombre de lignées cellulaires
sont disponibles et de nombreux outils pour caractériser leur état sont développés (viabilité, mort
cellulaire, activation de différentes voies de signalisation cellulaire, morphologie, dynamique du
cytosquelette, migration et invasion cellulaires).

Le laboratoire GREMI est une Zone a Régime Restrictif (ZRR) et son accés est soumis a autorisation.

Le(la) doctorant(e) sera co-encadrée par Dr O. Aubry (GREMI), Dr B. Vallée (CBM), Dr B. Cagnon (ICMN) et
Dr H. Rabat (GREMI).

Contacts et dépots du dossier de candidature :

Dr Olivier Aubry, GREMI, olivier.aubry@univ-orleans.fr, tél. +33 (0)2 38 49 46 05

Rémunération et avantages
Rémunération
La rémunération est de 2300,00 € bruts mensuel


mailto:olivier.aubry@univ-orleans.fr

PhD Topic

Hybrid Plasma/Activated Carbon Process for PFAS Removal in Water: Remediation and Toxicity
PhD Supervisors: O. Aubry (GREMI)

Location: Orléans, France

PhD Topic

Per- and polyfluoroalkyl substances (PFAS), detected in surface water, groundwater, and drinking
water, have become a major public health concern. Due to the chemical stability of C—F bonds, PFAS
are extremely resistant to degradation and accumulate in the environment, sometimes reaching very
high local concentrations. It is therefore essential to develop new removal processes that are more
effective than conventional methods (adsorption, reverse osmosis...).

Atmospheric pressure non-thermal plasma (NTP) for PFAS removal has been studied by several
research groups [1-4]. It is used as an Advanced Oxidation Process (AOP), enabling the generation of
03 as well as short-lived species with high oxidation potential (HOe, '0,, O,7) and nitrogen species
(NO,~, NOs"...) without adding external chemicals. However, plasma processes alone remain
insufficient in terms of PFAS removal and mineralization. They lead to the formation of fluorinated
species with shorter carbon chains, which may be more toxic than the parent molecule.

An innovative approach consists in coupling non-thermal plasma with catalysts or porous carbon
materials such as activated carbons (AC). These hybrid processes have shown high removal and
mineralization efficiencies for pharmaceutical molecules and herbicides [5,6].

Since 2020, a collaboration between GREMI (plasma process expertise) ICMN (carbon materials
expertise) allowed to study the coupling of iron-grafted activated carbons (AC-Fe) with non-thermal
plasmas [6]. Previous work on herbicide treatment demonstrated that this coupling improves herbicide
degradation, reduces by-products, and significantly mineralizes organic carbon, with no adsorption in
iron-grafted AC. AC-Fe thus behaves as a pseudo-catalyst for reactive species. These innovative
findings led to investigating NTP/AC coupling for the treatment of PFAS, and particularly a target
molecule, PFOA (C;F1sCOOH). Results showed that the hybrid NTP/AC-Fe system can enhance PFOA
removal and decrease Total Organic Carbon (TOC) in solution.

Generally, even under strong mineralization conditions (near-complete degradation of organics), toxic
organic compounds may persist, limiting the development of treatment processes. Few studies in the
literature consider toxicological effects of by-products generated during pollutant treatment in water,
and even fewer focus on PFAS [7,8].

Preliminary toxicity studies on solutions before/after treatment were therefore carried out by CBM
(biology expertise) in collaboration with GREMI and ICMN for PFOA-containing solutions. After
developing the biological assays, preliminary results were obtained on solutions treated with NTP
alone, NTP/AC, and NTP/AC-Fe. Results showed an increase in cell proliferation alongside an increase
in cell death. Additional studies are required to better understand these findings and to dissect the
molecular mechanisms and cellular signaling pathways involved. Depending on coupling conditions
and treatment durations, toxicity peaks were observed, likely corresponding to the production of toxic
compounds.

This preliminary study on PFOA helped identify several challenges that this PhD aims to overcome. The
approach proposed here will guide the implementation of the plasma process coupled with different
functionalized activated carbons and the selection of operating conditions in relation to toxicity results.

Objectives of the PhD

e To study treatment efficiency on several PFAS (different functional groups and chain lengths)
in natural water matrices and PFAS mixtures in order to propose a universal and safe PFAS
treatment process,

e To evaluate different functionalized or non-functionalized AC materials coupled with NTP,
determine the role of AC depending on its textural and surface chemistry properties, optimize
iron-grafting processes, and monitor the evolution of AC texture and porosity after treatment
as a function of treatment cycles,



e To identify the role of active species generated by the plasma (differentiating the roles of
oxygen and nitrogen species, ROS, RNS, and solvated electrons),

e To evaluate toxicity before/after treatment on different cell lines and characterize cellular
responses more thoroughly to better understand mechanisms of toxicity using a relevant and
exploratory approach in this field and under these experimental conditions.

Expected outcomes include a better understanding of the phenomena involved in these discharges,
determining the role and impact of functionalized adsorbent materials within the process, and
optimizing process coupling in terms of conversion rates, energy efficiency, and mineralization.
Toxicological studies will validate the process and demonstrate the effectiveness and safety of this
hybrid remediation approach.

Required Skills

The candidate should have strong knowledge in one or more of the following areas:
environmental chemistry and/or analytical chemistry and/or non-thermal plasma.
They should demonstrate an interest in interdisciplinary work.

The candidate must enjoy experimental work and have a strong interest in teamwork.

Application Procedure
To apply, submit a complete application including:

e detailed CV

e cover letter

e M1 and M2 transcripts

e recommendation letter from the M2 internship supervisor

e one-page summary of the M2 thesis (or ongoing internship)

e contact information for references
After initial screening, one or two interviews will be conducted with the supervision team. The PhD
student will be enrolled in the doctoral school “Energy, Materials, Earth and Universe Sciences” of the
University of Orléans.

Working Environment

The PhD student will work within the three laboratories involved in the project: GREMI, ICMN and
CBM. The laboratories are located within 2 km of each other, making daily movement between them
easy.

The student will functionalize and characterize carbon materials at ICMN and implement them in
plasma reactors for PFAS treatment at GREMI. The effect of treatment on carbon material properties
(porous, chemical, morphological) and their lifetime will be studied at ICMN (with Dr B. Cagnhon).

At GREMI (with Dr O. Aubry and Dr H. Rabat), the student will perform electrical and optical
characterizations of discharges and chemical analyses of treated solutions depending on operating
parameters (type of PFAS, AC properties, gas flow rates and composition...).

Toxicity studies will be carried out at CBM (Dr B. Vallée) on different cell lines before and after
treatment. Biological studies may run in parallel with work at GREMI and ICMN. Depending on
toxicological findings, additional experiments will be performed to understand molecular and cellular
mechanisms.

Close collaboration with personnel from all three laboratories is essential. The student must therefore
be able to communicate effectively, understand collaborative needs, and share results.



The teams at GREMI, ICMN, and CBM possess the expertise necessary to guide the PhD student toward
achieving the project’s objectives. The partners already have strong collaborations on related topics,
ensuring optimal working conditions and project success.

GREMI has recognized expertise in designing and implementing cold plasmas interacting with liquids,
discharge diagnostics (emission spectroscopy, fast imaging), electrical measurements (voltage,
current, power), and solution chemical diagnostics (TOC analyzer, uHPLC, uHPLC-MS...).

ICMN has strong expertise in carbon-based adsorbent materials and characterization of porosity (N>
isotherms at 77 K, TGA-MS), surface chemistry (FTIR, XPS) and morphology (Raman, TEM) of AC before
and after treatment. These analyses help study AC lifetime and determine its role in the hybrid NTP/AC
process.

CBM has strong expertise in deciphering molecular mechanisms involved in physiological and
pathological processes, with numerous available cell lines and tools (viability, cell death, signaling
activation, morphology, cytoskeleton dynamics, migration, invasion...).

GREMI is located in a Restricted Area (ZRR), and access is subject to authorization.

Contact & Application Submission
Dr Olivier Aubry, GREMI
olivier.aubry@univ-orleans.fr
Phone: +33 (0)2 38 49 46 05

Salary
e Salary: €2300.00 gross per month






