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La Méthanisation thermophile permet de dégrader la chlordécone !

Introduction

Lors de la valorisation agricole de biomasse végétale et d’effluents d’élevage, il est nécessaire de veiller
a éviter toute diffusion de pollution vers une zone non contaminée notamment dans le cas de
contamination de ces matieres organiques par la chlordécone (CLD) (Liber et al., 2020 ; Saint-Hilaire et
al., 2021). Ainsi, leur valorisation énergétique par méthanisation, avec retour au sol de la matiere
organique, doit étre associée avec la dégradation de la CLD.

Il est désormais établi que la transformation biotique de la CLD est possible, notamment en conditions
réductrices. Elle se traduit par la formation de différents produits de transformation (PTs) (Chevallier
et al., 2019; Lomheim et al., 2020; Della-Negra et al., 2020; Hellal et al., 2021). La biotransformation la
plus rapide a été obtenue par Jablonski et al. (1996) en conditions méthanogénes en présence de
I'archée Methanosarcina thermophila. Un profil de dégradation similaire a été obtenu avec la
coenzyme F430 réduite isolée de cette archée. Le fait que cette coenzyme soit commune a toutes les
archées méthanogénes (Ragsdale, 2009) suggére que ces archées ont toutes le potentiel de dégrader
la CLD. Plus récemment, Macarie et al. (2014) ont testé la dégradation de la CLD en conditions
méthanogénes dans un réacteur anaérobie continu et ont mis en évidence une légére augmentation
de la concentration d'une monohydroCLD. Cependant, lors de ces études déja anciennes, un certain
nombre de PTs n’étaient pas connus et les méthodes analytiques insuffisantes pour obtenir une vision
compléte.

Nous avons décidé de mettre en place une nouvelle étude pour évaluer les capacités de digestats
méthanogéenes a dégrader la CLD.

Démarche expérimentale

Nous avons utilisé le digestat issu d'un chémostat alimenté en effluents bovins de la ferme
expérimentale de I'ENSAIA, en conditions mésophiles, et un digestat issu de I'unité de méthanisation
Méthavos de Sarreguemines fonctionnant en voie séche continue, alimenté en déchets verts,
fonctionnant en conditions thermophiles. Des bouteilles en verre ont été remplies avec un volume de
digestat, des solutions de chlorure de cobalt(ll) hexahydraté et de glucose. La solution de CLD dans
|'éthanol a été ajoutée sauf pour les témoins négatifs. Les bouteilles ont été incubées dans I'obscurité
a 37,5 °C pour les conditions mésophiles et a 55 °C pour les conditions thermophiles. La production de
biogaz a été suivie tout au long de la période d’incubation. 3 répétitions biologiques ont été arrétées
a chaque temps d'incubation (TO, T5, T20 et T40 jours) ; le pH et le potentiel rédox ont été mesurés, et
les digestats ont été analysés. Chaque bouteille a été extraite 2 fois avec un protocole d’extraction
QUEChERS, optimisé pour ces matrices. Chaque extrait a été analysé successivement en LC-HRMS (pour
quantifier la CLD et les PTs des familles A et C) et GC-MS (pour suivre les PTs de la famille B, le
chlordécol et le chlordecthiol).

Principaux résultats

La production de biogaz n’a pas été affectée dans les bouteilles supplémentées avec de la CLD, comme
en témoigne une production similaire avec les témoins négatifs (sans CLD), dans les deux conditions.
La production totale de biogaz est 3 fois plus élevée dans les bouteilles thermophiles par rapport aux
bouteilles mésophiles. Les valeurs de pH étaient comprises entre 7,2 et 7,6 pour les conditions
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mésophiles ; tandis que des valeurs plus élevées ont été observées dans les conditions thermophiles
(7,8 et 8,2). La méthanisation s'est donc déroulée normalement malgré la présence de CLD et a généré
des conditions de pH et rédox théoriquement favorables a la dégradation du contaminant introduit.

La concentration moyenne en CLD dans les bouteilles TO mésophiles (bouteilles remplies de digestat,
dopées en CLD et stockées immédiatement & -20°C) a été déterminée & 18,9+1,2 mg.L'. Une
diminution significative a 11,1+1,5 mg.L™ a été obtenue aprés 40 jours d'incubation (Figure 1, A). Le
suivi des hydroCLD a conduit a la détection de la 10-monohydroCLD, A1, apres 5 jours d’incubation. Sa
concentration augmente avec le temps pour atteindre 1,4+0,2 mg.L? aprés 40 jours. Deux dihydroCLD,
la 2,8-dihydroCLD (A3) et une autre non identifiée, ont été détectées a I'état de traces dés le 5°™ jour
(<LOQ). Les deux tétrachloroindénes B3/B4 ont été détectés, a T5 avec une concentration croissante,
atteignant 0,07+0,01 mg.L & T40 (Figure 1, B). De plus, 4 PTs appartenant a la famille C, les acides
tétrachloroindéne-carboxyliques C1/C2 et les trichloroindéne-carboxyliques C3/C4, ont été détectés a
T5. Leurs concentrations augmentaient jusqu'a T40 pour atteindre 0,35+0,04 et 0,26+0,02 mg.L?,
respectivement. La diminution de la concentration en CLD en condition mésophile a été donc
concomitante a l'apparition de plusieurs PTs appartenant a différentes familles : les hydroCLD, (A1,
dihydroCLDs), les polychloroindénes (B1, B3/B4), et les acides polychloroindéne carboxyliques (C1/C2,
C3/C4). Ces résultats concordants indiquent une dégradation significative de la CLD en conditions
mésophiles.
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Figure 1. Evolution de la CLD (A) et de ses PTs (B) en conditions mésophiles (37,5°C). Les lignes rouges
représentent la concentration initiale théorique en CLD (19.4%0.5 mg.Ll). Les barres d'erreur représentent les
erreurs standard (n = 6 extractions : 3 répétitions biologiques, 2 extractions chacune) ; des lettres minuscules
différentes indiquent une différence significative entre les concentrations moyennes et les temps d'incubation
associés (Tukey’s HSD p-value < 0,05) ; B2, CLDOH, F1 < LOD. e : < LOQ ; nd : non détecté.

Une concentration moyenne de 17,4+0,3 mg.L't en CLD a été déterminée dans les bouteilles TO
thermophiles. Cette concentration a significativement diminué pour atteindre 2,5+0,1 mg.L ™ aprés 40
jours. En parallele, les mémes PTs observées en conditions mésophiles ont été observées, mais avec
des concentrations 2 a 3 fois plus élevées en conditions thermophiles.

Tous ces PTs ont été détectés dés le 5™ jour d’incubation et leurs concentrations ont augmenté d’une
maniére significative au cours du temps. Al a atteint une concentration finale de 1,5+0,02 mg.L'* & T40,
alors que la somme des deux dihydroCLDs était de 0,08+0,004 mg.L2. Le B1, le seul PT détecté 3 T0 3
I'état de traces, a augmenté jusqu’a 0,77+0,04 mg.L ! aprés 40 jours. Simultanément, B3/B4, C1/C2 et
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C3/C4 ont été mesurés 3 0,19+0,01 mg.L?, 0,7240,21 mg.L?! et 0,8240,23 mg.L?, respectivement 3 T40
(Figure 2).
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Figure 2. Evolution de la CLD (A) et de ses PTs (B) en conditions thermophiles (55°C). Les lignes rouges
représentent la concentration initiale théorique en CLD (19.4+0.5 mg.L?). Les barres d'erreur représentent les
erreurs standard (n = 6) ; les lettres minuscules différentes indiquent une différence significative entre les
concentrations moyennes et les temps d'incubation associés (Tukey’s HSD p-value < 0,05). B2 a été détecté a
I’état de traces a T40. CLDOH et F1 < LOD. e : < LOQ ; nd : non détecté.

La diminution importante des concentrations de CLD combinée a |'apparition simultanée de différents
PTs des familles A, B et C, confirment qu'une forte dégradation de la CLD a été obtenue durant la
méthanisation en conditions thermophiles. Ce résultat élimine I'nypothese d'une fixation massive de
la CLD dans la matrice du digestat.

Dans les deux conditions étudiées, la monohydroCLD A1l est le principal PT formé. De tres faibles
guantités d’hydroCLD plus déchlorés sont également retrouvées. Le pentachloroindéne B1 et les acides
tétrachloro- et trichloro-indénecarboxyliques, C1/C2 et C3/C4, représentent les autres PTs principaux
issus de I'ouverture de la cage bishomocubane de la CLD.

Conclusion

Cette étude est la preuve de concept de l'intérét de la méthanisation pour dégrader la CLD. La présence
de la CLD, méme a des concentrations élevées, irréalistes sur le terrain, n'a aucun effet sur la
production de biogaz. Bien si les méme 11 PTs ont été détectés dans les deux conditions étudiées, la
dégradation de la CLD est plus efficace en conditions thermophiles (55°C) avec un taux d’abattement
de plus de 80% en 40 jours. La différence de température combinée a la différence de microbiote
explique sans doute la supériorité du traitement thermophile. L'ensemble de ces résultats sont
valorisés dans une publication récemment parue dans le journal Science of The Total Environment
(Martin et al., 2023). L'absence d'une minéralisation compléte de la CLD durant la méthanisation pose
cependant la question des risques éventuels liés a I'accumulation de ses PTs dans le digestat. Par
conséquent, la dégradabilité des principaux PTs formés au cours de cette étude et celle du chlordécol,
présent dans les déjections animales, devra étre étudiée plus en détails.
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