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Messages-clés :

- Les hydrochlordécones qui possédent un atome d’Hydrogéne sur le
carbone 10 sont réfractaires aux conditions de dégradation
microbiologiques efficaces sur la chlordécone et pourraient étre plus
persistants que la molécule mére dans I'environnement.

- Pour la premiére fois, nous apportons la preuve que le mirex et le
chlordécol peuvent étre biodégradés en conditions réductrices.

- En utilisant les résultats expérimentaux et des calculs de chimie
quantique DFT, nous proposons un mécanisme de dégradation générique
de toutes les cages bishomocubanes.

Parmi les Polluants Organiques Persistants,
le mirex (Ci0Cliz) et la chlordécone
(C10Cl1002Hz) partagent la méme structure en
forme de cage bishomocubane. Jusqu'a
présent trés peu d’études font état d'une
biodégradation du mirex et seul le 10-
monohydromirex a été identifié comme
produit de transformation (PT)!. Concernant
la chlordécone, plusieurs équipes ont mis en
évidence sa dégradabilité par voie chimique,
microbiologique ou encore directement dans
les solsz5. Il a méme été possible de dégrader
la chlordécone en conditions réelles grace a
un procédé de réduction chimique ISCR.
Dans ce cas, les analyses ont montré la
formation d’'une multitude
d’hydrochlordécones (C1oClio-nO2Hz4n ; n= 1-
5). En laboratoire, des bactéries, comme
Citrobacter sp.86, ont également été
identifiées comme transformant cette
hydrochlordécones,
polychloroindeénes, acides
polychloroindénecarboxyliques ou encore

molécule en

chlordecthiol?3. Ces PTs ont été retrouvés
dans l'environnement et s’ajoutent aux
impuretés contenues dans les formulations
commerciales utilisées historiquement qui
contaminent encore les sols (chlordécol et 8-
monohydrochlordécone=A2). Dans ce
contexte, nous nous sommes intéressés a la
biodégradabilité de tous les dérivés de la
chlordécone comportant la cage
bishomocubane, ainsi qu’au mirex.

Différentes stratégies de synthese chimique
nous ont permis dobtenir cinq
hydrochlordécones (Ci0Clio-nO2Hz24n; n= 1,2
et 5). Nous avons ensuite suivi leur
biodégradation en les placant en présence de
Citrobacter sp.86, bactérie connue pour
dégrader la chlordécone en condition
réductrice. Des dégradations chimiques
biomimétiques ont également été effectuées
afin de faciliter les identifications des
produits.

Les hydrochlordécones A2 et A3 (2,8-
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dihydrochlordécone) se transforment de
facon similaire a la chlordécone et
conduisaient a la formation d’autres
hydrochlordécones, de polychloroindenes et
d’acides polychloroindénecarboxyliques. Par
contre pour les hydrochlordécones A1, A4 et
A5 (10-monohydrochlordécone, 8,10-
dihydrochlordécone, 2,3,6,7,10-
pentahydrochlordécone respectivement)
aucune dégradation n'a pu étre observée : la
présence dun atome d’Hydrogene en
position 10 bloquant I'ouverture de la cage
bishomocubane. Ce résultat est d'importance
car le procédé ISCR conduit majoritairement
a ce type d’hydrochlordécones. Ces dérivés
apparaitraient donc plus réfractaires a une
dégradation microbiologique naturelle.

Concernant le chlordécol, une
biodégradation partielle a été observée au
bout d’'un temps d’incubation nettement plus
long que pour la chlordécone. Des produits
partiellement déchlorés et possédant une
structure «ouverte» ont notamment été
identifiés. A l'issu de 35 semaines, une
biodégradation partielle du mirex a pu étre
constatée, aboutissant a la présence de
plusieurs hydromirex et de plusieurs
composés inconnus. De maniére inattendue,
le 2,4,5,6,7-pentachlorobenzéne B1 connu
pour étre l'un des PTs principaux de la
chlordécone a également été formé au cours
de la biodégradation du mirex. La formation
possible de B1 dans l'environnement via la
dégradation du mirex accentue la nécessité
de développer des méthodes de monitoring
adaptée a ce composé.

Enfin, des calculs de chimie quantique DFT
ont permis de rationaliser les observations
expérimentales. Un mécanisme général de
dégradation de  toutes les  cages
bishomocubanes chlorés a été proposé; il
peut servir a prédire le devenir de composés
de structure similaire.
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