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Introduction/ Mise en contexte

La chlordécone (CLD, C10Cl10H,0,) est un pesticide organochloré qui a été massivement utilisé
aux Antilles entre les années 1972 et 1993 afin de lutter contre le charangcon du bananier
(Cosmopolites sordidus). La structure bis-homocubane perchlorée de la CLD lui confére une
faible solubilité dans I'eau, une grande hydrophobicité et un caractére persistant dans
I'environnement. Sa bioamplification tout au long de la chaine alimentaire engendre une
contamination de la population antillaise ayant de graves conséquences sanitaires du fait de la
toxicité chronique avérée de la CLD chez I'homme (Dereumeaux et al.; 2020, Legoff et al.,
2021). Une des mesures prises pour limiter cette contamination est de déplacer les animaux
d’élevage contaminés pour gu’ils éliminent naturellement la CLD via leurs déjections avant
abattage (DAAF, 2013). Dans le contexte «zéro chlordécone» proné
par une part de plus en plus importante de la population locale, la gestion de ces effluents
d’origine animale, pouvant atteindre plusieurs pg/L, constitue un enjeu majeur pour limiter la
contamination de nouveaux espaces initialement « propres » en CLD.

Bien que récalcitrante, la CLD peut subir une dégradation dans des conditions réductrices se
traduisant par la formation de plusieurs familles de produits de transformation (PTs).
L'application de fer zéro-valent sur des sols contaminés par la CLD conduit notamment a la
formation d’hydrochlordécones (C10Cli0-nO2H24n, 1 £ n £ 5) (Mouvet et al., 2017 ; Hellal et al.,
2021). En laboratoire, la forme la plus réduite de la vitamine B12 (noyau cobalt au degré
d’oxydation +l) induit la conversion de la CLD en hydrochlordécones, en polychloroindenes
(CoClgnH24n, 1 < n < 3) ainsi qu’en acides polychloroindenecarboxyliques (C10Cls.nH34n02, 1 < n <
3) (Schrauzer & Katz, 1978; Ranguin et al., 2017; Chevallier et al., 2019). De maniére
microbiologique, deux bactéries du genre Citrobacter (sp.86 et sp.92) ont été identifiées pour
leur capacité a ouvrir la cage bis-homocubane de la CLD, aboutissant principalement a des
polychloroindénes et acides polychloroindénecarboxyliques (Chaussonnerie et al., 2016;
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Chevallier et al., 2019). Des consortia bactériens ont méme conduit a la formation d’un produit
de transformation entierement déchloré (Lomheim et al.,, 2021). Des dérivés thiol et
méthylthioéther, issus d’une sulfuration réductrice de la CLD suivie le cas échéant d'une étape
de méthylation, ont également été détectés en présence de certaines bactéries (Della-Negra et
al., 2020; Hellal et al.,, 2021). Dans des conditions méthanogénes a 50°C, l'archée
Methanosarcina thermophila a conduit a la transformation de la CLD en plusieurs PTs polaires
et apolaires. L'efficacité particuliere observée (85% d’abattement en seulement 10 jours)
dénote par rapport aux autres expériences de biodégradation (Jablonski et al., 1996).

Globalement, les études de dégradation microbiologique de la CLD mettent en évidence
I'importance des conditions particulieres suivantes : l'usage d'un fort agent réducteur,
I'absence d'oxygéne, ainsi que la présence de micro-organismes capables de dégrader la CLD,
notamment ceux produisant des corrinoides et/ou le coenzyme F430. Ces observations nous
ont amenés a supposer que le processus de méthanisation, qui nécessite principalement i) un
potentiel redox inférieur ou égal a -300 mV, ii) I'absence d'oxygéne et iii) la présence de
consortia de microorganismes (par exemple des producteurs de corrinoides et du facteur
F430), pourrait étre une stratégie efficace pour dégrader la CLD. On peut noter que les
dégradations microbiologiques conduisent majoritairement a |'ouverture de la cage bis-
homocubane de la CLD avec la perte d’au moins cing atomes de chlore. Cette voie de
dégradation semble donc particulierement efficace pour atteindre son élimination compléte.
Enfin, Il faut rappeler que les procédés de méthanisation répondent également a des enjeux
environnementaux et énergétiques, en particulier pour les territoires insulaires comme les
Antilles.

Méthodologie

L'objectif de cette étude, a travers le projet DeChlorMeth, a été de montrer qu’un processus
de méthanisation pouvait conduire a une dégradation efficace de la CLD. Pour cela, différentes
conditions méthanogenes, mésophile (37,5°C) et thermophile (55°C), en batch, ont été testées
sur un digestat préalablement supplémenté a 20 mg.L! de CLD. Afin d’avoir un suivi de la
dégradation de la CLD, différents temps d’incubation ont été mis en place avec une approche
sacrificielle (0, 5, 20 et 40 jours) (cf. Figure 1).

Digestat + 20 mg.L"' de CLD

* En batch
« En sacrificielle

thermophile (55°C)

mésophile (37,5°C)

Figure 1: Schéma de I'expérience de dégradation de la CLD en conditions méthanogeénes

Dans un premier temps, le développement d’un protocole d’extraction pour ce type de
matrice a été réalisé. La méthode d’extraction QUEChERS (de I'anglais Quick, Easy, Cheap,
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Effective, Rugged and Safe) a été retenue pour sa simplicité de mise en ceuvre, son faible colt
ainsi que son universalité. Pour cela, plusieurs paramétres ont été adaptés comme la quantité
de digestat a extraire, le solvant d’extraction ou encore le pH d’extraction. Les différents tests
réalisés nous ont conduit a extraire 1 mL de digestat, dans lequel les étalons internes ont été
ajoutés, en présence de 9 mL d’eau avec 10 mL d’'un mélange hexane-acétone (85/15, v /v) a
pH 3 (cf. Figure 2). Une fois le protocole déterminé, les échantillons ont été extraits. Pour
chaque temps, une gamme de calibration de la CLD ainsi que d’un pentachloroindéne (B1)
réalisée dans une matrice contréle (sans CLD) au temps correspondant, a été extraite en
duplicat. La 3C10-CLD, le pentachlorobenzéne et le carboxyindane ont été utilisé comme
étalons internes pour doser la CLD ainsi que les hydroCLDs, les polychloroindénes et les acides
polychloroindénecarboxyliques respectivement.

Digestat + étalonsinternes
* Carboxyindane

* Pentachlorobenzene 1. Récupération
* 13C4-CLD Eau Acétone Hexane 2. Concentration
N N N 7

1. Vortex A

2. Sels QUEChERS
e

3. Vortex

4. Centrifugation

Vortex Vortex

4

Figure 2: Schéma du protocole d'extraction QUEChERS développé pour la CLD et ses PTs dans le digestat

s Analytes >k Sels QUEChERS

Une double analyse GC-MS et LC-HRMS a été effectuée afin de détecter les différentes familles
de PTs. La GC-MS permet en effet la détection de la CLD, du CLDOH, de la famille B
(polychloroindénes) ainsi que de la famille A (hydroCLDs). L’analyse LC-HRMS permet quant-a-
elle la détection de la CLD, du CLDOH, des hydroCLDs et de la famille C (acides
polychloroindénecarboxyliques).

Résultats

Dans un premier temps, le suivi de la production de biogaz a été effectué au cours du temps.
Les conditions thermophiles conduisent a une production de biogaz plus importante que les
conditions mésophiles ce qui était attendu (Song et al., 2004). L'impact de la CLD a ensuite été
évalué. Une production similaire de biogaz a été observée entre les incubations réalisées avec
la CLD et sans la CLD. Cela indique que la présence de CLD, méme a tres forte concentration
(20mg/L), n’a pas d’effet délétére sur la production de biogaz. Ceci conforte notre stratégie
d’utiliser un processus de méthanisation pour envisager de dégrader simultanément la CLD.

Le suivi de la concentration de la CLD en fonction du temps d’incubation a permis d’observer
une diminution de la concentration de la CLD entre 0 et 40 jours pour les deux conditions
expérimentales (cf. Figure 3). Des tests statistiques ont été réalisés sur les résultats permettant
de conclure a une diminution significative pour la condition mésophile et tres significative pour
la condition thermophile. Les taux d’abattement de la CLD a 40 jours ont été estimés selon les
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techniques analytiques utilisées : 32 + 7 % en GC-MS et 42 + 8% en LC-HRMS pour la condition
mésophile, 87 + 4% en GC-MS et 85 + 5% en LC-HRMS pour la condition thermophile.

Concentration en mg.L'1

20

15
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5

Suivi en LC-HRMS

0 jour 5 jours 20 jours

40 jours

10 15 20
|

Concentration en mg_L‘1
5

Suivi en LC-HRMS

0 jour

1
I
*k%k
5 jours 20 jours 40 jours

Figure 3: Diminution de la CLD en conditions mésophile (a gauche) et thermophile (a droite) en LC-HRMS

En parallele, plusieurs PTs ont été détectés tels que des hydrochlordécones (Al et
dihydroCLDs), des polychloroindénes (B1 et B3/B4) en GC-MS ainsi que des hydroCLDs (A1l et
dihydroCLDs) et des acides polychloroindénecarboxyliques (C1/C2 et C3/C4) en LC-HRMS (cf.
Figure 4 qui illustre la dégradation de la CLD en condition thermophile). Pour les composés B1
et B3/B4, une quantification de leur concentration en fonction du temps d’incubation a été
réalisée. Les résultats laissent penser a une accumulation de ces composés au cours du temps.

De maniere plus qualitative, les signaux des autres PTs corrigés sur leur étalons internes
leur présence au cours du processus de
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Figure 4 : Apparition des PTs au cours du temps en condition thermophile en GC-MS (a gauche) et en LC-HRMS (a droite)

Conclusion/Perspectives

La méthode analytique QUEChERS qui a été introduite pour I'analyse de la CLD dans les
digestats a permis de réaliser, pour la premiere fois, un suivi temporel fiable de la
concentration de la CLD et de ses PTs dans le cadre d’une expérience de biodégradation. Les
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résultats montrent qu’un processus de méthanisation peut induire une transformation
importante de la CLD en différentes familles de PTs. En effet, les taux d’abattement de la CLD
ont été estimés a 87 £ 4% en GC-MS et 85 + 5% en LC-HRMS en condition thermophile et a 32
+ 4 % en GC-MS et 42 + 8% en LC-HRMS en condition mésophile. L'apparition des différents
PTs confirment la dégradation de la CLD en condition mésophile et thermophile. De futures
analyses doivent encore étre réalisées afin de quantifier les autres PTs détectés. Un bilan de
matiere rendant compte de la dégradation efficace de la CLD en conditions méthanogénes
pourra alors étre envisageable. Des expériences supplémentaires d’étude de |la dégradation du
CLDOH ainsi que du Bl et de la Al seront réalisées afin de compléter nos connaissances. Des
analyses non-ciblées seront également menées afin de rechercher des PTs encore inconnus
permettant de compléter le bilan de matiere.

Une approche par méthanisation émerge donc comme une solution possible aux
problématiques environnementales et énergétiques des Antilles. Les déchets d’origine animale
naturellement contaminés a la CLD qui seront traités par ce processus auront des teneurs
beaucoup plus basses en CLD (de I'ordre de quelques pg/L ou inférieures). De futurs tests a ces
concentrations en CLD devront alors étre réalisés, tout comme le passage a un réacteur en
systeme continu, similaire aux pilotes industriels. Les méthodes analytiques de suivi devront
alors étre améliorées afin de vérifier que les nouvelles conditions, notamment a plus faible
concentration en CLD, conduisent a des processus de dégradation analogues, a la fois en terme
de profils de PTs formés et de cinétique de dégradation de la CLD.
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