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Remédiation/ Décontamination

C. Mouvet, Brgm D3E/DIR, septembre 2018

Contexte

Les mécanismes impliqués dans la contamination par la chlordécone (CLD) de toutes les
composantes, y compris humaine, des écosystemes antillais sont trés nombreux et diversifiés. Bien
gue beaucoup d’entre eux restent insuffisamment connus, tenter d’ores et déja de supprimer ou
réduire les sources de la contamination est une des étapes a passer pour optimiser la gestion de la
situation.

De par le mode d’application de la CLD et les propriétés de la molécule, le compartiment « sol » (le
terme sol est utilisé ici par simplification : il doit étre compris comme toute la zone racinaire et la
zone non saturée sous-jacente) a été et reste la source principale de la CLD pour tous les autres
compartiments des écosystémes. Des travaux de recherche ont donc été menés sur cette matrice,
mais elle n’est pas la seule a avoir retenu I'attention des chercheurs. L’eau destinée a la
consommation humaine a également fait I'objet de recherches visant a optimiser les procédés
permettant d’en retirer la CLD.

De maniere simplificatrice, les procédés de décontamination de ces deux grands types de matrices
naturelles peuvent étre classés, selon le mécanisme principal impliqué, en deux types d’approche :
biologique (biodégradation ou phytoremédiation) ou physico-chimique (réduction ou séquestration).

La majorité des études de ces dix dernieres années ont été réalisées en conditions de laboratoire
avec des milieux synthétiques simplifiés, en particulier pour I'approche de biodégradation. Les
travaux en conditions réelles de terrain sont restés limités a I'approche physico-chimique appliquée a
des sols de bananeraie.

Quelques travaux prospectifs

La réflexion prospective menée en 2010 par un ensemble d’experts internationaux a identifié le
procédé d’In Situ Chemical Reduction (ISCR) comme la voie la plus prometteuse de décontamination
des sols (Clostre et al., 2010). Cette analyse a motivé les travaux menés sur le procédé d’ISCR, ou son
principe de base, par le Brgm entre 2010 et 2018 pour le compte du Ministere de I'Environnement
(Direction Générale de la Prévention des Risques), travaux dont les résultats sont présentés plus loin.

Un autre travail prospectif a traité la question : « En théorie, la CLD est-elle biodégradable ? ». Des
calculs ont montré (Dolfing et al., 2012) qu’il n’y a pas d’empéchement thermodynamique aux
réactions de minéralisation ultime ou de transformation partielle (e. g. déchloration) de la CLD, et
gue la quantité d’énergie libérée au cours de ces réactions devrait étre suffisante pour permettre
une croissance microbienne. Autrement dit, il n’y a pas d’impossibilité théorique a la dégradation
microbienne de la CLD et, dans les sols antillais, elle serait donc plutét limitée par des conditions
environnementales. En effet, I'anoxie (absence d’oxygene), condition la plus favorable a une
biodégradation de la CLD, ne prévaut pas dans les conditions environnementales des sols antillais.
Des pistes pour modifier ces conditions et accélérer la dégradation naturelle de la CLD incluent la
diminution temporaire de I'oxygénation des sols a partir de I'atmosphére, par légére compaction et
forte irrigation du sol, ou la stimulation de la consommation d’oxygene par les microorganismes
grace a I'ajout de matiéres organiques facilement biodégradables (Macarie et al, 2016).
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Par ailleurs, une publication scientifique inclut la comparaison des rapports massiques des
concentrations en 5b-hydroCLD (un dérivé mono-déchloré de la CLD) et la molécule mere dans 800
sols antillais et dans 4 échantillons de formulations commerciales de CLD utilisées autrefois aux
Antilles. Il y a en moyenne 25 fois plus de 5b-hydroCLD dans les sols que ce qui aurait pu y étre
apporté par les formulations commerciales. Ces résultats suggérent donc une transformation
naturelle partielle de la CLD en 5b-hydroCLD dans les sols de Martinique, avec toutefois un tres faible
taux apparent de conversion, = 2% en 40 ans (Devault et al., 2017). Il se peut toutefois qu’existe un
équilibre dynamique entre la formation de la 5b-hydroCLD et sa dégradation ultérieure en d’autres
molécule non analysées. Par ailleurs, une partie de la 5b-hydroCLD formée peut avoir été entrainée
par lixiviation. Ce taux de conversion est donc apparent, et peut-étre sous-estimé.

D’autres réflexions prospectives ont sirement été menées mais n’ont a ce stade pas fait I'objet de
publications accessibles et ne sont pas citées ici.

Développements analytiques

La structure chimique tres particuliere de la CLD lui confere des propriétés physico-chimiques
spécifiques nécessitant des développements analytiques préalables a toute étude sur sa
transformation/dégradation, méme pour des matrices synthétiques simples et a fortiori pour des
matrices environnementales, en particulier les sols.

Dans ce but, des techniques de quantification basées sur la GC/MS ont été développées et validées
(Bristeau et al., 2014) avec e. g. 'emploi de *C-chlordécone comme traceur (Martin-Laurent et al.,
2014). Une attention particulieére a également été apportée a I'analyse dans des matrices aqueuses
telles que eaux de surface et boues de STEP en LC/MS (Cimetiere et al, 2014) ou par GC/MS pour des
matrices simples utilisées dans des études en laboratoire sur la désorption de la CLD a partir de
charbons actifs (Ranguin et al., 2017). Des travaux pour I'analyse de la CLD en SPME-GC/MS ont
montré le potentiel de cette méthode pour des matrices eaux, sols et végétaux (Soler et al, 2014).

Tout récemment, une méthode analytique (Compound Specific Isotope Analysis) de suivi du
fractionnement isotopique du carbone de la CLD a été développée pour des milieux liquides. Elle
montre des signatures de fractionnement isotopique distinctes selon que la dégradation est
microbiologique ou chimique (Chevallier et al., 2018). Moyennant adaptation aux sols (protocole
d’extraction a partir de 20 — 200 g de sol nécessaires pour atteindre la limite de détection de
I’analyse de CLD par CSIA), ce nouvel outil serait trés utile dans le contexte environnemental ou il
pourrait mettre en lumiére une dégradation difficile a prouver par les moyens actuels (Devault et al.,
2017) et donner des indices quant aux mécanismes privilégiés opérants.

Phytoremédiation
Le recours a des végétaux pour décontaminer des sols chargés en CLD ou réduire le transport de la
CLD a partir de ces sols est resté jusqu’ici tres limité.

En considérant la phytoextraction (d’autres mécanismes peuvent étre envisagés, e. g. la stimulation
de la biodégradation dans la rhizosphére), deux verrous subsistent.

Tout d’abord I'identification de plantes, locales pour éviter d’éventuelles invasions, dont le taux de
transfert sol/plante soit suffisamment élevé pour avoir un impact significatif sur les niveaux de
contamination. Les taux de transfert mesurés dans I’'ensemble des végétaux cultivés étudiés (Clostre
et al., 2014, 2015, 2016 ; Woignier et al., 2012, 2016) sont trop faibles pour envisager une
décontamination significative des sols par ces plantes. Si d’autres végétaux ont peut-étre un plus fort
potentiel d’accumulation mais il reste a tester leurs réelles capacités dans toute une série de
conditions climatiques, pédologiques et culturales représentatives des milieux naturels. A titre
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d’exemple, dans le cas de deux espéces de Miscanthus, 1 cycle de croissance ne permet d’extraire
que 0,03 % de la masse de CLD ajoutée extemporanément a un sol limono-argileux pour simuler une
contamination de 1 mg de CLD/kg de sol sec (Liber et al, 2018).

Le second verrou concerne la gestion des matiéres végétales aériennes et souterraines contaminées
récoltées : aucun procédé adapté a la CLD ne semble disponible a ce jour.
> aucune preuve opérationnelle de phytoremédiation par phytoextraction n’est actuellement
disponible pour la CLD

Biodégradation de la CLD

Cette voie potentielle de décontamination a été étudiée, exclusivement en laboratoire, pour deux
matrices : tres majoritairement des milieux synthétiques liquides (avec éventuellement une certaine
charge solide), et des sols réels.

Milieux synthétiques liquides avec Archaea en conditions de méthanogénese

Un méthaniseur de laboratoire inoculé avec une quantité connue de boue méthanogene a été
alimenté en continu pendant 81 jours avec un milieu de culture contenant 2 mg CLD/L sous forme
dissoute et les éléments nutritifs nécessaires au processus de méthanisation (sourcesde C, N, P, S,
métaux traces). Un abattement de plus de 99% de la CLD et de la CLD-5b-hydro entre I'entrée et la
sortie du réacteur a été obtenu deés le début de I'alimentation en CLD. Cet abattement n’est associé
gu’a I'apparition d’'une monohydro-CLD (dérivé déchloré de la CLD) dont la concentration représente
a peine 0,2 % en moles de la CLD apportée au réacteur. Le trés fort abattement en CLD observé est
donc lié a un phénomeéne trés efficace d’adsorption sur la biomasse (Macarie et al., 2014), non a une
dégradation.

Une des sources d’Archaea méthanogénes disponibles gratuitement aux Antilles est donc capable en
conditions de laboratoire de déchlorer la CLD en milieu liquide, mais le taux de déchloration est si
faible qu’il est illusoire de penser utiliser ces procaryotes pour faire de la bio-remédiation dans les
sols. Ces résultats suggerent toutefois que la déchloration de la CLD pourrait avoir lieu dans les
environnements naturels des Antilles ou des conditions favorables a la méthanogénése peuvent se
mettre en place (sédiments de mangroves ou de marais, sédiments marins), a condition que ces
environnements soient régulierement alimentés en CLD pour qu’un processus d’enrichissement des
populations bactériennes actives sur la CLD ait pu avoir lieu.

Milieux synthétiques liquides avec souche fongique en conditions aérobies

A partir d’'un andosol trés contaminé (35,4 mg de CLD/kg de sol), une seule des 103 souches
fongiques isolées aprés une phase d’enrichissement de 14 mois est capable de se développer en
conditions de laboratoire sur un milieu de culture avec de la CLD comme seule source de carbone.
Cette souche est capable de ne plus rendre détectable, apreés filtration du milieu de culture, que 60 %
de la ¥*C-CLD initiale (1,5 mg L). Cet effet est attribué principalement a de la sorption sur la
biomasse et non a une dégradation vu que le **CO, formé ne représente que 1,2 % de la **C-CLD
initiale et qu’une relation linéaire est démontrée entre la biomasse impliquée et la masse de CLD
fixée (Merlin et al., 2014).

Milieux synthétiques liquides avec des bactéries en conditions anaérobies
Il s’agit ici du domaine ayant fait I'objet du plus grand nombre d’études.

De nombreuses expériences en cultures liquides ainsi qu’en microcosmes ont été menées en
exploitant au maximum la diversité microbienne présente dans des sols de Guadeloupe contenant de
la CLD, des sols et sédiments contaminés par d’autres micropolluants organo-chlorés, et des boues
des bassins aérobies et anaérobies de la station d’épuration d’Evry (Fig. S2, Chaussonnerie et al.,
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2016). Plusieurs consortia de bactéries, ainsi que des bactéries anaérobies facultatives (Citrobacter)
placés sous atmospheére 98/2 % N,/H,, en présence de Na,S, dans un milieu minéral tamponné a pH
7,5 avec comme source de carbone du pyruvate, conduisent au bout d’'une centaine de jours a
I’extinction compléte du signal obtenu en GC/MS pour la CLD initialement présente a 50 mg/L (Fig. 4,
Chaussonnerie et al., 2016). Cette « disparition » de la CLD s’accompagne de I'accumulation d’un
dérivé principal, CoClsHs, et de deux dérivés mineurs, une monohydrochlordécone (C10ClsHO) et un
composé ayant perdu six atomes de chlore, CoClsH4 (Chaussonnerie et al., 2016). L’analyse des
génomes des bactéries isolées ainsi que les métagénomes des consortia obtenus n’ont pas permis
d’identifier de génes codant des enzymes homologues a des deshalogénases (enzymes ayant la
propriété de retirer des halogenes, comme le chlore, des squelettes carbonés) connues.

Outre les trois métabolites précédemment mentionnés, d’autres hydrochlordécones ainsi qu’un
autre composé en CsClsH4 ont été détectés en GC/MS au cours des essais de dégradation
microbiologiques menées sur la période 2010-2016 (Chaussonnerie et al., 2016). Un suivi par LC-MS
des consortia et bactéries isolées dégradant la CLD a montré la formation concomitante de quatre
autres métabolites chlorés polaires (deux C10Cl4H40; et deux C10ClsHs03). Un travail de production, de
purification et d’élucidation structurale des principaux métabolites a alors été mis en ceuvre.
L'utilisation de réactions chimiques simulant des mécanismes biologiques (biomimétiques) de
dégradation de la CLD a permis d’obtenir les mémes métabolites que ceux observés lors des
dégradations microbiologiques. Le développement de protocoles de purification et 'utilisation
d’outils analytiques tels que la spectrométrie de masse et la résonance magnétique nucléaire ont
permis I'obtention de quelques mg de ces principaux métabolites purs et I'identification de leur
structure chimique (Chevallier et al, 2017).

Au total, trois familles de métabolites ont été décrites (certains de ces métabolites ayant perdu
jusqu’a 7 des 10 chlores de la CLD). Deux de ces familles sont particulierement intéressantes car elles
contiennent un noyau indéne attestant de I'ouverture de la cage bishomocubane de la CLD.
L'obtention des métabolites de la CLD avec une trés grande pureté et en masse suffisante (plusieurs
dizaines de mg) est trés importante car elle permet i) d’étudier la toxicité de ces métabolites, ii) de
voir si a partir de cette 1e phase de dégradation une minéralisation compléete de la chlordécone peut
étre obtenue et iii) de les rechercher et les caractériser dans différentes matrices environnementales.

Certains de ces métabolites viennent d’étre mis en évidence dans des échantillons de sols et eaux
des Antilles Francgaises (Chevallier, Della-Negra et al., 2018), démontrant dans ces milieux I'existence
d’une dégradation naturelle de la CLD en des métabolites trés éloignés structurellement de la CLD.
Bien qu’un bilan quantitatif de I'efficacité de cette dégradation soit actuellement impossible et que
les modalités de sa stimulation éventuelle restent totalement a prospecter, son existence peut
modifier les solutions envisageables pour dépolluer les systemes naturels antillais.

Des travaux en cours dans une autre équipe confirment la capacité qu’ont des communautés
microbiennes issues de boues de STEP a biodégrader complétement la CLD. Lors de la biodégradation
de la CLD, une augmentation concomitante de la CsClsHs est observée. Le principal dérivé de la CLD
formé par I'ISCR (voir plus bas), une CLD -1Cl est également biodégradée, et un abattement
significatif de la CLD -3Cl est mesuré (Hellal et al, 2018). Les produits issus de la dégradation de la CLD
-1Cl et la CLD -3Cl sont en cours d’identification ainsi que I'identification des bactéries impliquées
dans ces réactions.

5> la biodégradation bactérienne de la CLD dans des milieux liquides simplifiés avec des conditions
de laboratoire anaérobies optimisées pour I’'expression des mécanismes microbiens est possible. Un
ensemble de produits dérivés est formé, dont certains avec I'ouverture de la cage bishomocubane
de la molécule. L’applicabilité de cette méthodologie a des sols reste a démontrer.
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Sols réels en conditions aérobies de laboratoire
Les résultats publiés proviennent d’expérimentations menées avec des microcosmes d’andosol d’une
bananeraie (2 mg de CLD /kg de sol sec dans I’horizon A étudié, 0,25 mg/kg pour I’horizon B), tamisé
a <2 mm et placés en conditions aérobies avec ajout d’une solution de *C-CLD dans I'acétone
simulant une dose normale d’application correspondant a 20 mg de CLD /kg de sol sec. Au maximum,
4,4 % (en soustrayant la valeur du témoin stérilisé) de la dose initiale de **C-CLD sont minéralisés
apres 215 jours, sans détection de métabolite déchloré. La décroissance d’un facteur 10 de la vitesse
de minéralisation au cours de I'incubation suggére que I'activité des organismes impliqués est, pour
des raisons qui restent a élucider, trés limitée (Fernandez-Bayo et al., 2013).

= avec un mode opératoire optimisé, la biodégradation de la CLD dans un andosol en conditions

aérobies de laboratoire est extrémement limitée.

Sols réels en conditions anaérobies de laboratoire

Les résultats, non encore publiés, des travaux en microcosmes de sols et sédiments contaminés de
Guadeloupe incubés en conditions anaérobies depuis 7 ans seront présentés au colloque

« Chlordécone Santé — Environnement ». lls montrent une diminution de la concentration en CLD et
la formation de produits dérivés avec différents niveaux de déchloration, sans ou avec perte d’'un
atome de carbone. Les communautés microbiennes sont également caractérisées.

> des perspectives semblent se dessiner pour la biodégradation de la CLD dans des sols en
conditions anaérobies de laboratoire.

Approche physico-chimique pour la transformation ou la séquestration de la CLD
Cette approche a été suivie en laboratoire pour des eaux ou des solutions aqueuses avec ajout d’un
solvant organique, et en laboratoire et en conditions réelles de terrain pour des sols.

Eau déminéralisée ou ultra-pure et matrice aqueuse avec ajout de solvant

Les travaux sont menés en conditions de laboratoire (e. g. eau distillée ou ultra-pure, pH =5 ou 7,
agitation contrélée) en vue d’applications ultérieures aux eaux destinées a la consommation
humaine.

Une lampe a mercure a haute pression permet en 5 h d'éliminer presque complétement la CLD a
1 mg/L dans de I'eau déminéralisée, avec notamment formation d’une hydrochlordécone (Cruz-
Gonzélez et al., 2018).

Les mécanismes impliqués dans la fixation de la CLD par des charbons actifs générés a partir de
bagasse de canne a sucre et dans la désorption subséquente par voie chimique ont été étudiés
(Durimel et al., 2013 ; Ranguin et al., 2017). Des charbons actifs innovants, porteurs de
nanoparticules de Fe(0), ont fait preuve de leur efficacité (Rana et al., 2017), de méme qu’un
matériau hybride charbon actif/vitamine B12 (Ranguin, 2015). D’autres travaux montrent le
potentiel des cyclodextrines, seules ou greffées sur un charbon actif (CA), pour améliorer, par
rapport au CA seul, 'efficacité de la fixation de la CLD a partir d’eau ultrapure (Rana et al., 2016).

Dans une solution éthanolique de CLD a 10 mg/L, I'ajout de vitamine B12 réduite par le Zn(0) permet
de faire disparaitre 90 % de la CLD en 20 minutes, avec la production d’un dérivé pentachloroindéne,
CoClsH3 (Ranguin et al., 2017).

5 [’élimination de la CLD dans les eaux destinées a la consommation humaine, notamment par des
charbons actifs spécifiques, peut étre améliorée
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Décontamination des sols en laboratoire par ISCR et test sur une matrice aqueuse
Le dispositif expérimental consistait en des mésocosmes en acier (matériau choisi pour éviter les
phénomeénes de sorption de la CLD sur des surfaces plastiques) contenant 80 kg de chacun des 3
principaux types de sols antillais, ramenés dans les laboratoires orléanais du Brgm et maintenus a
27 °C et a une teneur en eau aux alentours de 90 % de la capacité au champ.

Six cycles consistant chacun en 3 semaines de conditions réductrices suivies par 1 semaine de
conditions oxydantes ont été mis en ceuvre, avec I'ajout de 2 % (poids sec de 'amendement/poids
sec du sol sur I'épaisseur traitée) de Daramend® (60 % de matiére organique végétale et 40 % de fer
zéro valent microscopique) a chaque début de cycle. Un complément de 3 % de fer zéro valent (FZV)
et de zinc zéro valent a été ajouté au début des 3 premiers cycles. A la fin de ces 6 mois de
traitement, la concentration en CLD a baissé de 74% dans le nitisol, 71 % dans le ferralsol et 22 %
dans I'andosol. Onze produits de transformation déchlorés de la CLD, de mono- (CLD -1Cl) a penta-
déchloré (CLD -5Cl), ont été identifiés. Aucun ne s’est accumulé au cours de I'expérience et six des
sept tests d’écotoxicité mis en ceuvre (Vibrio fisheri, avec le test Microtox, un crustacé d’eau douce,
Daphnia magna, un rotifere d’eau douce, Brachionus calyciflorus, germination et croissance d’une
monocotylédone, Avena sativa et d’une dicotylédone, Brassica napus) n’ont montré aucune
différence entre les sols traités et les témoins non traités (Dictor et al., 2011 ; Mouvet et al., 2012,
2017).

Pour commencer a élucider les mécanismes, en particulier le réle de FZV, impliqués dans ces
résultats prometteurs, un systéme expérimental beaucoup plus simple a été étudié, une eau dopée
en CLD en solution dans I'acétone.

Des pots de 40 ml d’eau distillée dopée avec 100 mg/I de CLD en solution dans 'acétone et 0,2 g de
FZV ont été suivis en laboratoire pendant 30 j, les échantillons d’eau étant analysés par UPLC/MS.
Dés le 14¢ jour, la totalité de la CLD a été transformée en 14 dérivés auxquels de 1 a 5 atomes de
chlore ont été remplacés par de I’hydrogene (Belghit et al., 2015). Ces dérivés sont les mémes que
ceux observés suite au traitement ISCR des sols réels en laboratoire. Le FZV, et la tres forte chute
associée du potentiel d’oxydo-réduction, jouent donc trés probablement un role majeur dans les
résultats obtenus sur les sols en laboratoire. Cette hypothése a été largement prise en compte lors
du passage a la phase de validation de terrain.

5> le procédé d’ISCR, adapté aux conditions de laboratoire, permet de baisser de 74 — 71 % la
concentration en CLD dans un nitisol et un ferralsol, de 22 % dans un andosol, et forme des dérivés

avec moins d’atomes de chlore que la CLD (dérivés déchlorés). Le Fer Zéro Valent joue un réle

prépondérant dans le procédé.

Décontamination de sols par ISCR en conditions réelles de plein champ dans des

bananeraies de Martinique (Mouvet et al., 2016 a).

Quatre types d’amendement destinés a provoquer la chute du potentiel redox du sol, principal
moteur du procédé d’ISCR, ont été testés. Le produit commercial Daramend®, un Daramend
commercial « a fagon » a base de bagasse, un mélange bagasse - Fer Zéro Valent (FZV) réalisé avec de
la bagasse locale, et du FZV seul avec 2 granulométries différentes (« fin » et « grossier »). Les doses
d’application étaient de 6 % (recommandation Jim Mueller, ex Adventus, I'expert le plus coutumier
de I'ISCR) pour les 3 amendements avec de la matiére organique, et 4 % (compromis choisi par le
Brgm entre co(t et efficacité escomptée) pour le FZV seul. Une légére compaction du sol est réalisée
apres l'incorporation des amendements, puis une irrigation réguliere est appliquée. La condition
témoin n’a recu aucun amendement et n’a pas été compactée mais a été irriguée comme les
modalités traitées. Ces opérations ne mettent en ceuvre que du machinisme standard disponible
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dans les bananeraies. Pour I'application de la poudre de FZV, le port de lunettes et d’'un masque de
protection respiratoire de type FFP2 est recommandé.

Nitisol

L’essai sur nitisol (0,7 mg CLD/kg de sol sec) mené sur une durée de 3 mois a montré une diminution
de la concentration en CLD dans toutes les modalités traitées, avec des taux d’abattement de 11 %
pour le Daramend bagasse, 35 % pour le Daramend standard, 43 % pour bagasse + FZV, 54 % pour le
FZV « grossier » et 69 % pour le FZV « fin ». Des produits de transformation ayant perdu jusqu’a 4 Cl
sont mesurés dans le sol, le principal dérivé étant une monohydro CLD (CLD -1Cl) qui ne montre pas
de tendance a I'accumulation dans le sol pendant la durée de I'expérience. Aucune évolution
significative des concentrations en CLD n’est observée dans le témoin et aucun produit déchloré de la
CLD n’y apparait. Un 2¢ essai indépendant sur une parcelle adjacente, plus contaminée en CLD, mené
avec seulement les traitements par le FZV a montré exactement les mémes résultats, avec des taux
d’abattement de I'ordre de 70 % et la prépondérance des 4 mémes produits déchlorés (une CLD -5Cl
a pu étre détectée, probablement a cause du niveau de contamination initial plus élevé).

Une étude agronomique (partenariat CIRAD - BRGM — IRD) sur I'ensemble des modalités traitées par
ISCR a été effectuée. Une modalité supplémentaire de traitement, séquestration de la CLD par ajout
de 10 % de compost, a été mise en place pour comparer ce procédé a I'ISCR.

Sur le plan purement agronomique, on observe que I'implantation des 3 cultures (radis, concombre,
patate douce), lancée quelques semaines apres la fin des traitements par ISCR, a globalement été
satisfaisante pour tous les traitements. Pour les concombres, une mortalité des plants > 80 % a été
observée sur la parcelle « FZV seul ». Un meilleur contréle de l'irrigation (voir plus loin) est
probablement nécessaire a la réussite de I'implantation des concombres aprées ce type de traitement.
La croissance et le développement des plants ont été favorisés par I'apport de compost. Ces deux
parameétres agronomiques ont été impactés négativement pour les radis et patates douces par les
apports de bagasse qui ont probablement engendré une faim d’azote.

En ce qui concerne les concentrations en CLD des produits récoltés, pour les radis, les traitements

« Daramend standard », « Bagasse + FZV », « Compost » et « FZV seul » ont permis de baisser
significativement la concentration en CLD par rapport aux témoins et de la faire passer en dessous de
la Limite Maximale de Résidus en vigueur lors de I'étude (LMR, 20 ug/kg de matiére fraiche), limite
gue dépassent les radis du sol non traité. Pour les concombres, quatre modalités (Daramend
standard, Daramend bagasse, bagasse + FZV et compost ; pour rappel, la mortalité des plants
repiqués dans la modalité FZV seul ne permet pas de connaitre I'effet qu’aurait eu ce traitement sur
les teneurs en CLD des concombres) donnent des fruits qui présentent des niveaux de CLD a la fois <
LMR et < un des deux témoins. Pour les patates douces, le traitement « Bagasse + FZV» conduit a des
concentrations moyennes en CLD significativement plus faibles que les témoins et inférieures a la
LMR.

Sol alluvionnaire

Tous les résultats physico-chimiques obtenus en plaine du Lamentin dans une bananeraie au sol
alluvionnaire plus contaminé (1,9 * 0,3 mg CLD/kg sol sec) que le nitisol confirment de maniére
remarquablement similaire ceux obtenus dans les essais précédents sur nitisol : jusqu’a 61 % de
diminution de la concentration en CLD et une CLD -1Cl comme principal produit de transformation
formé. Le niveau maximum de déchloration est plus élevé, avec une penta-hydroCLD (CLD -5Cl)
mesurée avec certitude et deux produits susceptibles d‘étre de la CLD -7Cl.

La partie agronomique effectuée en serre avec des cultures de radis et concombres confirme la
baisse tres significative des concentrations en CLD dans les radis cultivés sur les sols traités. Par
rapport a la LMR, la consommation de ces radis redevient possible alors qu’elle ne I'est pas a partir
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des radis cultivés sur le sol témoin. Contrairement a I’essai en plein champ, aucun probleme de
mortalité des concombres n’a été observé : une meilleure irrigation est peut-étre la cause de ce
succes. Tous les concombres, y compris ceux cultivés sur le sol non traité, ayant des concentrations
en CLD < LMR, l'effet positif de I'ISCR n’est pas aussi spectaculaire que pour les radis mais il est
toutefois assez net.

Quel que soit le type de sol, le colt estimé du traitement par 4% de FZV est de 170 00 €/ha. Il est
principalement d{i au colt de la matiere premiére utilisée (Mouvet et al., 2016 a).

5> appliqué en conditions réelles de terrain, le procédé d’ISCR permet de baisser de 60 — 70 % la
concentration en CLD dans un nitisol et un sol alluvionnaire, avec des effets positifs sur les
concentrations en CLD dans les végétaux cultivés apreés le traitement. Le coiit du procédé est de
Vordre de 170 k€/ha. Les questions du devenir dans I’environnement, de 'accumulation dans les
produits cultivés, de la toxicité et écotoxicité des produits de dégradation formés par ISCR ont été
étudiées et leurs résultats sont présentés ci-apres.

Propriétés des dérivés déchlorés formés par ISCR

La formation par réduction chimique de produits de transformation dont le noyau carboné reste
celui de la CLD pose la question du devenir environnemental et des impacts sanitaires de ces dérivés.
Trois aspects ont été étudiés : sorption/désorption, prise par les plantes, toxicité.

Sorption/désorption (Mouvet et al., 2016 b)

Un des mécanismes prépondérants dans |’entrainement par I'eau de contaminants présents dans les
sols est celui de la sorption/désorption. Pour le sol alluvionnaire qui avait été traité par ISCR en
conditions réelles de terrain (voir ci-dessus, Mouvet et al., 2016 a), des travaux ont été menés en
laboratoire par la méthode des pots fermés (batch) et par un essai de lixiviation.

La sorption de la CLD (Kf, coefficient de sorption calculé par I'équation de I'isotherme de Freundlich,
entre 63 et 169 selon le sol) est plus forte d’un facteur 4,5 a 6 que celle de la CLD -1 Cl, elle-méme
plus forte d’un facteur 19 a 37 que celle de la CLD-3 Cl. Au maximum, la différence de Kf entre la CLD
et la CLD-3 Cl est d’un facteur 169 en faveur de la CLD. Les résultats obtenus en phase de désorption
montrent une forte hystérése (« effet mémoire ») pour la CLD alors que la CLD -1Cl ne montre pas
d’hystérese (la trés faible sorption de la CLD-3Cl n’a pas permis I'étude de sa désorption). Les
pourcentages de désorption obtenus aprés une phase de mise en contact avec du CaCl, sontde 5a 8
fois plus forts pour la CLD -1Cl que pour la molécule mere.

L’essai de lixiviation avec un rapport liquide/solide de 2 montre que la somme des concentrations
molaires de toutes les substances lixiviées a partir des sols traités par ISCR est nettement inférieure a
la concentration de CLD lixiviée a partir du sol témoin.

5 les dérivés déchlorés de la CLD formés par ISCR ont un potentiel d’entrainement par I’eau plus
important que celui de la CLD, leur transfert vers les eaux doit donc étre étudié. La masse totale de
CLD et dérivés entrainée par de I’eau en laboratoire a partir d’un sol traité par ISCR est toutefois
inférieure a celle entrainée a partir du sol non traité (le bilan global en termes de flux est donc en
faveur des sols traités par ISCR).

Transfert sol — plantes (Mouvet et al., 2016 c)

Le potentiel gain sanitaire lié a la baisse des concentrations en CLD des produits consommés doit
prendre en compte la présence possible dans ces produits des dérivés de la CLD. Aprés des mises au
point analytiques spécifiques, les dérivés de la CLD dont des étalons analytiques étaient disponibles
ont été quantifiés dans les extraits de plantes générés pour les études agronomiques réalisées en
conditions réelles de plein champ sur nitisol de bananeraie (cf ci-dessus).
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La concentration totale molaire en CLD + produits dérivés dans les plantes cultivées sur les sols
traités, Cr, est inférieure de 32 % a 73 % (selon le traitement) a celle mesurée dans le témoin pour les
patates douces, et inférieure de 20 % a 40 % au témoin pour les concombres. En prenant I’"hypothése
d’une toxicité de la CLD -1 Cl équivalente a celle de la molécule mere, I'impact sanitaire lié a la
consommation humaine de ces deux légumes pourrait donc étre diminué suite au traitement des sols
par ISCR.

Pour le radis par contre, la Cr est égale au témoin dans 2 cas sur 6, inférieure de 25 ou 54 % dans 2
cas, et supérieure de 20 ou 60 % dans les 2 derniers cas. L'effet sanitaire positif potentiel de I'ISCR
sur la consommation de radis cultivés sur des parcelles traitées, moins constant que pour la patate
douce et le concombre, n’est donc pas systématique.

Pour avancer dans I'estimation des bénéfices apportés par I'ISCR en termes d’impact sanitaire lié a la
consommation de produits végétaux, il faudra disposer de données sur |'effet des produits déchlorés
ingérés via le vecteur végétal.

2 les dérivés déchlorés de la CLD formés par ISCR se retrouvent dans les plantes cultivées mais la
somme des concentrations en CLD et dérivés reste généralement plus faible dans les sols traités par
ISCR que dans le sol témoin non traité.

Toxicité in vitro (Mouvet et al., 2016 d)

La génotoxicité et la mutagénicité (test d’Ames sur Salmonella typhimurium et test d’induction de
micronoyaux sur cellules TK6 d’une lignée lymphoblastoide humaine) ainsi que les propriétés
angiogéniques (formation du réseau capillaire de cellules endothéliales primaires humaines) de la
CLD -1Cl et la CLD -3Cl formées par ISCR ont été comparées in vitro a celles de la molécule mere.

Les deux dérivés déchlorés ne montrent aucune activité génotoxique ou mutagene, et ont une
cytotoxicité de 10 a 20 fois plus faible que celle de la CLD. Dans I'essai d’angiogeneése, pour 2 des 3
concentrations testées, les longueurs des microvaisseaux formés par les cellules endothéliales sont
significativement plus faibles pour la CLD -3Cl que pour la molécule mére. Aucune différence
statistiquement significative n’est observée entre la CLD -1Cl et la CLD (Legeay et al., 2018 ; Mouvet
al., 2016).

Toxicité in vivo (Mouvet et al., 2018)

La démarche expérimentale spécifique mise en place par I'’équipe INSERM UMR 1066 CNRS 6021
MINT d‘Angers consistait a créer un modeéle animal de tumeur de prostate humaine, gaver
guotidiennement ces animaux a différentes doses, suivre des parameétres physiologiques des
animaux, rechercher la présence de tumeurs métastatiques, et mesurer I'aire des néovaisseaux par
immunomarquage. Les concentrations en CLD, CLD -1Cl, CLD -3Cl et CLD -4Cl dans le sérum ont été
mesurées, aprés mises au point analytiques spécifiques, par le LABERCA, Ecole Nationale Vétérinaire,
Agroalimentaire et de I’Alimentation, Nantes-Atlantique.

Les déchlorations successives (-1, -3, -4 Cl) de la CLD réduisent la croissance tumorale et la
vascularisation des tumeurs, la diminution de I'effet proangiogénique par rapport a la CLD étant
statistiquement significative pour la CLD -1Cl et tres significative pour la CLD -3Cl et la CLD -4Cl
(Mouvet et al., 2018). On peut donc penser que I'effet cancérigene des dérivés déchlorés de la CLD
sera réduit. Des investigations plus poussées seraient nécessaires pour élucider les mécanismes
moléculaires par lesquels la déchloration de la CLD réduit ses effets cancérogenes et pro-
angiogéniques.

5> les 3 principaux dérivés déchlorés de la CLD formés par ISCR montrent, pour toute une batterie
de tests in vitro et in vivo, une moindre toxicité que celle de la CLD
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Une alternative a la décontamination : la séquestration
La séquestration de la CLD présente dans les sols, suite a I'incorporation préalable de matiéres
organiques exogenes, a pour objectif de limiter le transfert de CLD vers |'eau et les cultures.

Effets de I'apport de matiéres organiques sur la contamination de I'eau

Des microcosmes contenant un andosol avec 4,7 mg CLD/kg sol sec auquel 5% de compost (poids sec
de compost/poids sec de sol) riche en matiére humique et a décomposition lente ont été incorporés,
ont été incubés en laboratoire pendant 18, 19, 30, 45, et 82 jours. La concentration en CLD extraite
apres 45 j par lixiviation avec de I'’eau ultra-pure est réduite d’un facteur 3 par rapport au témoin
sans ajout de compost (Woignier et al., 2012 a et b). Pour un nitisol avec 0,9 mg de CLD/kg sol sec, la
méme expérience montre une diminution plus forte, facteur 7, et plus rapide, 28 j suffisant pour
atteindre I'effet maximal (Clostre et al., 2014).

Effets de I'apport de matiéres organiques sur la contamination des cultures

Le transfert sol/cultures a été suivi en laboratoire pour un légume racine (radis), un légume-fruit
(concombre) et un légume-feuilles (laitue) a partir d’'un andosol contenant 3,3 mg de CLD/kg sol sec.
Grace a I'apport de 5% (poids sec/poids sec) d’'amendement organique (Végéthumus®) laissés
incubés dans le sol pendant 60 jours avant le semis ou repiquage, le transfert de CLD sol/cultures est
diminué, par rapport au sol non traité, d’un facteur 2 pour le concombre, 4 pour la laitue et 15 pour
le radis (Woignier et al., 2012 a ; Woignier et al., 2013). La réduction plus importante de la
contamination du radis s’explique par le mécanisme de transfert de la CLD qui se fait
préférentiellement par contact (Woignier et al., 2012 b). Pour les andosols, la microstructure
caractérisée par la présence d’argiles allophanes avec une distribution fractale de pores de petite
taille favorise intrinséquement le piégeage de la CLD (Woignier et al., 2016) et la rend moins
disponible qu’a partir d’autres sols antillais, nitisol et ferralsol, pour le transfert vers les plantes
(Woignier et al., 2012 b). L'ajout de matiéres organiques entraine une fermeture de la porosité des
agrégats d’argile, piégeant la CLD et diminuant ainsi sa disponibilité pour les transferts sol/plantes
(Woignier et al., 2018).

Pour un nitisol contenant 0,69 mg de CLD/kg sol sec, 'apport de 5% d’amendement organique
(Végéthumus®) incubés dans le sol pendant 30 jours avant le semis ou repiquage en plein champ
permet de diminuer, par rapport au sol non traité, le transfert de CLD sol/cultures d’un facteur 1,5
pour le radis et 1,6 pour le concombre. Une dose plus faible d’apport de compost, 1, 1 %, n’apporte
par contre aucun effet significatif (Clostre et al., 2014).

L’ajout de matiere organique pour séquestrer la CLD dans les sols présente différents avantages
agronomiques : il restaure (si besoin) les sols, accroit le rendement et réduit le temps de culture.
D’autre part, ce procédé n’a pas les désavantages des procédés de décontamination classiques
(chimiques, biodégradation) qui peuvent conduire a une détérioration des propriétés du sol mais
aussi a I'apparition de produits de dégradation dont la nocivité est mal connue. Enfin, il est facile a
mettre en ceuvre pour les agriculteurs et ne présente pas de risque sanitaire pour I'utilisateur.

Il présente par contre I'inconvénient d’une durée d’efficacité limitée par la vitesse de dégradation du
compost utilisé : la durée d’observation des effets positifs est actuellement limitée a quelques mois
(en laboratoire : 3 mois de culture, Woignier et al., 2013 ; en plein champ : 28 j pour le radis, durée
de culture du concombre non précisée; Clostre et al., 2014 b). Un maintien des effets positifs peut
donc nécessiter des ajouts répétés de 5 % de ces matieres organiques exogenes, dont les effets
agronomiques a moyen et long terme sont pas mal connus, la dose d’application maximale
recommandée par le producteur du compost utilisé étant de 1.1 % (Clostre et al., 2014 b).
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Le colit de mise en ceuvre du procédé, estimé a 95 000 €/ha par application de 5 % de Vegethumus
(190 000 €/ha pour les travaux menés en comparaison directe avec I'ISCR, ou la dose d’application
était de 10 %) est principalement d{i au co(t de la matiére premiére utilisée. Il est du méme ordre de
grandeur que le co(t du traitement par ISCR (Mouvet et al., 2016).

= la séquestration de la CLD dans les sols par ajout de compost réduit I'entrainement de la CLD par
I’eau et la contamination des végétaux cultivés. La durabilité de ces effets positifs reste a
déterminer, de méme que d’éventuels effets agronomiques négatifs a moyen terme. Le coiit du
procédé varie entre 95 et 190 k€/ha.

Perspectives générales

Toute une série de perspectives de recherche et développement peuvent naturellement étre
identifiées pour la remédiation/décontamination des systémes naturels antillais contaminés par la
CLD. L'accent sera mis ici uniguement, sans prétention a I'exhaustivité, sur les perspectives en vue de
la mise a disposition de techniques de remédiation applicables a grande échelle pour décontaminer
ou limiter les transferts de CLD dans les écosystémes terrestres antillais.

Phytoextraction : une étude prospective étayée du potentiel de cette méthode, y compris la gestion
des biomasses produites, reste a effectuer avant de passer a une éventuelle phase de test sur les
plantes sélectionnées.

Biodégradation : les résultats encourageants obtenus en conditions anaérobies dans des milieux de
culture en laboratoire doivent étre confrontés a la réalité des matrices a décontaminer, les sols. Une
1° phase de travaux en micro-/méso-cosmes de laboratoire devra permettre d’apporter une preuve
de faisabilité, a valider ensuite en conditions réelles de terrain.

Elimination de la CLD dans les eaux destinées a la consommation humaine : une analyse technico-
économique des procédés ou substrats développés est a mener en concertation avec des opérateurs
susceptibles de mettre en ceuvre ces développements.

Décontamination des sols par ISCR : en gardant le principe d’un procédé basé sur des couples
d’oxydo-réduction, des voies de réduction du co(t doivent étre prospectées. L'emploi combiné de
FZV et surfactant mérite d’étre testé. Une expérimentation de terrain relative au transfert
sol/plantes est a réaliser sur un andosol traité.

Séquestration de la CLD dans les sols par ajout de compost : la durabilité des effets positifs mesurés
doit étre quantifiée et I'absence d’effets négatifs suite a des apports répétés doit étre vérifiée.

Tous domaine confondus : I'identification des dérivés de la CLD formés par les diverses approches et
la mise a disposition de plusieurs dizaines (voire centaines de mg) de chacun d’entre eux avec une
pureté > 90% est a réaliser. Des expérimentations avec de la **C-CLD sont a mener pour permettre
I’établissement de bilans de masse. Les propriétés environnementales et toxicologiques des dérivés
formés doivent étre déterminées. Les questions du devenir dans I’environnement, de I'accumulation
dans les produits cultivés, de la toxicité et écotoxicité des produits de dégradation doivent étre
étudiées systématiquement.
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