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Abréviations :

ADN : Acide Désoxyribo Nucléique.

AhR : Recepteur-Ah (pour Aryl hydrocarbon).

ARN : Acide Ribo Nucléoique.

BDO : Biphenyl-2,3-dioxygénase.

°C : Degré Celsius.

CO;: Dioxyde de carbone.

Cl : Chlore.

DCB : 4,4’- DiChloroBiphenyl.

DDT : 1,1,1-Trichloro-2,2-Bis(4-Chlorophenyl)Ethane.
HAPs: Hydroccarbures polycycliques aromatiques.
HCB : Hexachlorobenzene.

HCH : Hexachlorohexane.

H;0, : Peroxyde d’hydrogéne.

HOPDA : Acide 2-hydroxy-6-0x0-6-phenylhexa-2,4-diénoque.
Hsp90 : Heat shock protein 90.

Kb : Kilo bases.

LDso: Dose 1étale 50.

pg/Kg/semaine: microgramme par Kilogramme de poids corporal par semaine.
NAD:- : Nicotineamide adenine dinucleotide.

O;: Oxygene.

PCBs: Polychlorobiphényles.

PCDDs: Polychlorodibenzo-p-dioxines.

PCDFs: Polychlorodibenzofuranes.

pH: Potentiel d’hydrogene.

PCP : Pentachlorophénol.

POPs : Polluants organiques persistants.

PPM : Partie par million.

SNC : Systéme nerveux central.

TEF : Toxicity equivalent factor.
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Introduction :

Les polluants organiques persistants (POPs) font partie des plus dangereux
polluants rejetés dans I’environnement. Ils sont hautement toxiques et sont a l’origine
d’une série d’effets néfastes puisqu’ils peuvent provoquer des mortalités et des maladies,
chez I’homme comme chez I’animal (Site III).

Ces composés sont trés stables et peuvent persister des années ou des décennies
avant de se dégrader. lls circulent dans le monde entier et se concentrent dans les tissus
d’organismes vivants. Par exemple, les dioxines et les furanes ont un grand potentiel
cancérogene (Narbonne, 2000).

La biodégradation par les micro-organismes et en particulier les bactéries est le
processus naturel le plus important dans la dépollution des POPs. Plusieurs types de
micro-organismes capables de dégrader certains POPs ont été isolés.

Les principaux objectifs de ce travail sont donc de connaitre les différents types
des POPs et leurs légalisations internationnelles, leurs effets toxiques sur les étres
vivants, les méthodes d’élimination et en particulier 1’élimination biologiques ou la
biodégradation et leurs mécanismes, et en fin, les génes qui codent les enzymes de cette
dégradation.



Chapitre 1 :

Propriétes et
différents types
des polluants
organiques persistants



Chapitre propriétés et différentes types des polluants organiques persistants
i- Propriéiés et difiérents types des poiinants organiques

persistants

I-1-Introduction :

Les substances chimiques ont permis d’augmenter ie rendement des cultures en
¢liminant les ravageurs et ont contribués a créer toutes sortes de produits utiles. Mais une
fois libérées, certains sont toxiques, persistent des années dans I’environnement, et se
déplacent depuis endroit ot elles sont utilis€es sur des milliers de kilométres. Elles ont
des conséquences & long terme qui n’avaient jamais ¢té prévues ni voulues, qu’on appelle
aujourd’hui les polluants organiques persistants (POPs).

I-2- Généralités sur les polluants organiques persistants (POPs) :
1-2-1- Définition :

Les POPs sont des substances chimiques organiques c'est a dire, a base de carbone.
Leurs propri¢tés physiques et chimiques sont telles qu’une fois rejetées dans le milieu
naturel :
- Ils restent stables extrément longtemps (des années).
-Iis se répandent largement par le biais de processus naturels mettant en jeu le sol, I’eau
et, surtout, I’ air.
-IIs s’accumutent dans les tissus adipeux des organismes vivants, dans I’étre humain, et
atteignent des concentrations trés ¢levées en haut de Ia chaine alimentaire.
-Ils sont toxiques pour les étres humains, la flore et la faune (Convention de Stockholm,
2001).

I-2-2- Propriétés chimiques:

Les POPs soni, par définition, des composés organiques trés résistants a la
dégradation par des processus biologiques, photolytiques ou chimiques. Les POPs somit
tous des dérivés organochlorés. La liaison carbone-chlore est trés stable et résiste a
I’hydrolyse. En outre, plus la molécule comporte d’atomes de chlore, plus elle est
résistante a la dégradation biologique et photolytique. Le chlore fixé & un noyau
aromatique (benzéne) est plus difficile & hydrolyser que le chlore fixé¢ & une chaine
aliphatique, ainsi les POPs ont habituellement des structures cycliques comportant des
chaines ramifiées ou non. En raison de leur degré élevé d’halogénation, les POPs sont
trés peu solubles dans I’eau et trés solubles dans les lipides, ce qui leur permet de
traverser facilement la structure phospholipidique des membranes biologiques et
s’accumuler dans les graisscs (Ritter ct al., 1998).

1-3- Différents types des POPS :

On a réportorié douze POPs nocifs pour la santé et pour le milieu naturel,
regroupes en 3 catégories :
-Les pesticides: 1,1 1-trichloro-2,2-bis(p-chlorophenyl)éthane (DDT), Aldrine,
Chlordane, Dieldrine, Endrine, Heptachlore, Hexa- chlorobenzéne (HCB), Mirex,
Toxaphéne.
- Les produits chimigues industriels : polychlorobiphényls (PCBs).
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-Les 30UuS produits industiiels : polychlorodibenzo-p-dioxines ct
polychlorodibenzofuranes (dioxines et furanes), PCBs, HCB et DDT (Convention de
Stockholm, 2001).

Dans cetie éiude, on s’intéresse 2 la classification d’ADEM (Agence de
I’Environnement et de la Maitrise de I’Energie) qui a classée les POPs en 12 groupes
{Tableau 1).

Tablcau [ : Liste nominative des POPs (site I11).

Catégorie Nom Particularité
-Produits non - Dioxines - Sous-produits de combustion
intentionnels (sous | - Furanes ou d’autres procédés
produits de - Hydrocarbures Polycycliques industriels
réaction) Aromatiques (HAPs)

- Hexachlorobenzéne (HCB)
-Produits - Polychiorobiphényles (PCBs) - Utilisés comme isolants
chimiques électriques fluides
mdustriels caloporteurs additifs dans les

peintures et plastique
- Hexachlorocyclohexane (HCH) - Produits intermédiaires de
I'industrie chimique
-Hexachlorobenzéne (HCB) - Utilisés dans la fabrication
e munitions et de caoutchouc

~Pesticides - Héxachlorobenzene (HCB)

- Endrine

- Aldrine

- Dieldrine

- Toxaphene -Insecticides

-Mirex

- Chlordane

- Chlordecone

- Heptachlore

- DDT

- Lindane

I-3-1- Produits non intentionnels {sous produits de réaction) :
1-3-1-1- Dioxines et furanes:

Sous le terme générique les dioxines sont en fait regroupées en 210 molécules de
dioxines et furanes possédant des structures chimiques proches, dérivant de celle du
benzéne. Plus précisément, ce sont des composés aromatiques polycycliques oxygénés
(di-et mono- oxygénés respectivement pour les dioxines et les furanes) et chiorés
(Bodénan et Garrido, 2004).

(V8]
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=structur

chimique : (Reichl, 2004).
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Selon le nombre et la position des atomes de chlore dans la molécule, on connait
en tout 75 dioxines chlorées différentes et 135 furanes chlorés {(on les appelle le plus
souvent des congénéres). Le nom de chaque congénere indique la position des atomes de
chlore dans la structure a D’exemple de la plus toxique, la 2,3,7,8-TCDD (T pour
tétrachlorée en positions 2,3,7 et 8) symétrique selon un axe vertical et horizontal
(Bliefert et Perraud, 2001). Ces composés présentent un mécanisme d’action commun
qu explique la similarité de leurs effets toxiques. Une propriété importante de ce type de
composés est sans doute leur grande stabilité, en particulier vis-a-vis des autres produits
chimiques. Seuls des oxydants tels que Vozone, le tétroxyde de tuthémium ou des
enzymes d’oxydation peuvent réagir avec les dioxines. La stabilité augmente avec le
nombre d’atomes de chlore présents dans la moiécule, cette stabilité a pour conséquence
1a non destruction et ’accumulation de ces produits dans 1a nature et en particulier dans
I’organisme humain (Site II).

L’origine :A coté des gaz d’échappement non ¢épurés et des unités d’incinération
d’ordures ménageres, les sources importantes de ces composés chlorés sont les procédés
de fabrication des métaux, notamment Pagglomération de minerai de fer. De méme,
certaing procédés de production de Pindustrie chimique, au cours desquels ces composés
peuvent se former lors de réactions secondaires (paralleles) ont une grande importance :
¢a concerne avant tout 1a fabrication de composés aromatiques contenant du chiore. Par
exemple celle du pentachlorophénol (PCP), un produit de protection du bois (Bliefert et
Perraud, 2661).

1-3-1-2- Les hydrocarbures aromatiques polycycliques (HAPs) :

Les HAPs sont des molécules composées d’au moins deux noyaux aromatiques
accolés. lls différent par le nombre de noyaux accolés ainsi que par leur agencement
(Kuony, 2005). Tls se présentent le plus souvent sous forme de mélanges complexes.
C’est pourquoi, d’un point de vue réglementaire ’'US EPA a retenu 16 substances
essentiellement prises en compte dans l'analyse des données toxicologiques et
environnementales.

Les caractéristiques communes des HAPs sont : des poinis de fusion et ¢builition
élevés, une solubilité dans Pean tres faible, cette demniére diminue lorsque le poids
moléculaire angmente. Tes HAPs présentent également des coefficients de partage
Octanol/Eau trés élevés. Ces composés sont donc lipophiles et solubles dans de
nombreux solvants organiques (Jourdain et Charissou, 2007). Ces propriétés les rendent
relativement résistants a la biodégradation. De fait, ils persistent dans |’environnement,
faisant courir un risque sanitaire (Kuony, 2605).
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La persistanice des HAPs augmente avec le nombre de cycles de la molécule, par
exemple le naphtaléne et les composés de faible poids moléculaire, étant plus solubles et
plus volatiles sont peu persistants et donc peu bioaccumulables. En revanche, les
compos€s de poids moléculaires élevés soni frés persistanis et par conséquent
bioaccumulables. Par exemple, la demi-vie dans les sols du benzo [K] fluoranthéne est de
plusieurs années (jusqu'a 9 selon les sources) alors que celle du fluoranthéne estde 14 2
mois (Jourdain et Charissou, 2007).
L’origine : Les HAPs sont répartis de fagon ubiquitaire dans ’environnement, leurs
origines principales sont 'utilisation et le fransport des combustibles fossiles. Ainsi, la
combustion incompléte de la matiére organique fossile (charbon, pétrole et dérives) ou
plus récente (bois), ou pyrolyse, est une source majeure de HAPs, a cela s’ajoute une
production des HAPs d’origine naturelle (incendies de foréts, volcans.....).
Les HAPs sont omniprésents dans I’environnement : ils sont associés a des particules
émises dans 1'atmosphére, les quelles se déposent provoquant une dispersion de la
pollution. Ils sont également transportés par les eaux pluviales et fluviales et se
retrouvent ainsi dans les boues des stations d’épuration (Kuony, 2005).

1-3-1-3- Hexachlorobenzéne (HCB) :

Jusqu’en 1974 (interdiction d’application depuis) il a été utilisé comme pesticide
pour les semences de céréales. Par ailleurs, il apparait en tant que sous-produit dans
différents procédés industriels, entre autres dans la production des trichloro- et
tétrachloroéthénes, lors de la chloration des hydrocarbures et dans la production d’autres
biocides comme le pentachlorophénol et le HCH (Reichl, 2004).

i-3-2- Produits chimiques industriels :
1-3-2-1- Polychiorobiphényis (PTBs) :
- Définition des PCBs et leurs différentes applications :

Les polychlorobiphényls, ou PCBs sont une famille de composés chimiques
organiques appelés composés carbonés chlorés. La formule chimique des PCBs est
Ci2Hi04Cl, ot «n» est le nombre d’atomes de chlore qui varie entre 1 a 10. La classc
inclue tous les composés ayant une structure biphényl (c'est-a-dire, deux anneaux
benzéniques liés entre eux) qui sont chlorés a un degré variable. Théoriquement, il exisie
la possibilité d’un nombre total de 209 congéneres (PNUE, 1999). Les PCBs sont des
mélanges de molécules formées de deux cycles aromatiques (biphényl) pouvant porter
chacun un nombre variable d’atomes de chlore placés en diverses positions.

Clx)

N /

Clw

Structure générale des PCBs (Sitel)
La stabilité de ces substances augmente avec le nombre d’atomes de chlore. Les
PCBs comportant plus de 4 atomes de chlore ne sont plus combustibles. Les PCBs
commerciaux sont constitués d’un mélange de différents biphényls chlorés avec une

masse en chlore de 30 & 60% (Bliefert et Perraud, 2001).
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L’atilisation : Les mélanges de PCBs sont commercialement disponibles au Nord de
I’Amérique sous le nom commercial « Aroclor », et se trouvent dans des applications
industrielles comme [’hydranlique, systémes de transformation de la chaleur, des
lubrifiants, des peintures, et des adhésives. (Rehmann et Dangulis, 2008 ; Lemiére et al.,
2008).

Tableau 2 : Type d’appareils avec condensateurs aux PCBs (MATE, 2006).

Types d’appareil

- Machines de bureau - Lampes fluorexentes
- Hottes d’aspiration - Britleurs a mazout

- Moteurs électriques - Radio/phono/autres
- Téléviseurs - Tondeuses 4 gazon

- Lave-vaisselle - Casques sécheurs

- Autres appareils ménagers - Lave-linge

- Réfrigérateurs - Seche-linge

- Copieurs - Appareils artisanaux

Les pays ayant fabriqué les PCBs sont I’Autriche, la Chine, la Tchécoslovaquie, la
France, 1’Allemagne, 'ltalie, le Japon, la fédération du Russie, I"Espagrie, le Royaume-
Uni et les Etats-Unis (PNUE, 1999).

- Propriétés et effets sur ’environnement et la santé :

Les PCBs sont programmés comme inflammables, et sont stables chimiquement et
thermiquement, par conséquent ils sont persistants dans ’environnement (Rehmann et
Dangulis, 2008), mais ils sont aussi visqueux (de peu a trés visqueux), ils possédent un
point d’ébullition élevé (Bliefert et Perraud, 2001).

L’exposition aux PCBs dans I'environnement provient souvent de la redistribution
de PCBs déja relachés. Le cycle de redistribution comprend ['évaporation dans
I’atmosphére a partir de ’eau, suivie du transport dans Dair, puis redéposition des PCBs
de I’atmosphére par les voies humides ou séches ; ceci est particuliérement vrai pour les
biphényls &4 taux de chloration élevé, fixés & des particules avec re-volatilisation
subséquente (Figure 1). Il y a un mécanisme de bioaccumulation des PCBs dans les tissus
adipeux des animaux et des hommes et cette exposition est considérée comme étant
responsable dans un large mesure des divers effets observés sur la santé (PNUE, 1999).
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i-3-2-2- Hexachlorocyciohexane (HCH) :

L’HCH englobe un groupe de huit isomeres dont seulement I'isomeére vy
(Lindane) posséde un effet insecticide. Le Lindane est toujours autorisé et, a coté de son
utilisation en agriculture et en sylviculture, il intervient aussi dans la protection du bois,
dans les foyers domestique et dans les jardins (fourmis, cafards, poux), dans la protection
des textiles {contre les mites dans ies placards & vétements), en médicine vétérinaire et
pour une application externe chez I’homme (Reichl, 2004).

1-3-3- Pesticides :
1-3-3-1- Aldrine :

L’ Aldrine {C;pHgClg) est un insecticide de la famille chimique des hydrocarbures
chlorés. Cette substance se présente sous la forme d’un solide cristallin incolore et trés
peu soluble dans ’eau. Cet insecticide agit par contact, par adsorption et/ou par

mhalation (stimulation du systéme nerveux central produits des convultions) (Bringnon,
2007).

1-3-3-2- Chlordane :

Le Chlordane (C;oH¢Clg) est un insecticide de contact, ¢’est un liquide visqueux
incolore & brun jaunitre (Ritter et al., 1998). Il a été utilis¢ dans différents domaines
pendant plus de 35 ans dans :

-La protection des structures : charpentes et fondation d’immmeuble pour luite contre les
termites.

-Le traitemient des pelouses ou gazons, plantes ornementales, dans ’agriculture pour les
céréales, les fruits et les 1égumes, les noix et les déagimeux, le coton et le jute.

-Agent de désinsectisation dans les milieux ou se trouvent des stocks de nourriture
(Bisson, 2008).

1-3-3-3-DDT :

Le DDT (Cj4HoCls) est un pesticide organochloré posséde un potentiel
d’accumulation dans la chaine alimentaire (Juhasz et Naidu, 1999). C’est un cristal ou
poudre blanche (Ritter et al., 1998). Le DDT c’est probablement e mieux connu des
POPs. 11 est a beaucoup servi pendant la deuxiéme guerre mondiale pour protéger les
soldats et les civils du paludisme, du typhus et d’autres maladies transmises par des
insectes, utilisé aussi pour lutter contre les moustiques dans plusieurs pays afin de
combaiire le paludisme (Site IV).

1-3-3-4- Dieldrine :

Le dieldrine (C,,HgClgO) est un stéréo-isomere de I'endrine, il peut se présenter
sous la forme de cristaux blancs ou de lamelles havane pale, incolores (Ritter et al.,
1998). Utilisée pour combattre les termites et les ravageurs des textiles, la dieldrine sert
aussi & lutter contre les maladies dont des insectes sont les vecteurs et contre les insectes
dans les sols agricols (Site IV).

i-3-3-5- Endrine :

L’endrine (C,HgCl;0) se présente sous la forme d’un solide, cristallin blanc trés
peu soluble dans I’eau (Ritter et al., 1998). Cet insecticide est vaporisé sur les feuilles de
coton et de céréales et seri aussi d’acaricide et de rodenticide notamment contre les souris
et les campagnols (Site IV).
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1-3-3-6- Heptachiore :

L’heptachlore (C;yHsCl;) est un insecticide solide cireux ou cristaux blancs &
havane pale (Ritter et al., 1998). C’est un produit qui sert surtout a tuer les insectes et
termites des sols, mais dont on se sert aussi couramment pour combattre les insectes
infectant le coton, les sauterelles et autres nuisibles des cultures ainsi que les moustiques
vecteurs du paludisme (Site IV).

1-3-3-7- Mirex :

Le mirex (C1Clyy) est insecticide solide cristallin blanc (Ritter et al., 1998). Cet
insecticide est surtout utilis¢ pour combattre les fourmis rouges, d’autres types de fourmis
et les termites. On s’en est aussi servi d’ignifuge dans la production de plastiques, de
caoutchouc et d’équipements électriques (Site IV).

1-3-3-8- Toxaphéne :

Le toxaphéne (C;oH;oClg) est un insecticide solide cireux jaune (Ritter et al .,
1998). Cet insecticide, €galement appelé camphechlore, est utilisé sur le coton, les
céréales, les fruits, les noix et les Iégumes, on s’en sert aussi pour combattre les tiques ef
acariens du bétail (Site IV).

I-4- Sources d’émission des POPs :

D’une maniére générale, les POPs proviennent de combustions incomplétes.
Certains procédés industriels mettant en euvre une étape de combustion (incinération de
déchets, métallurgie combustion...) sont donc des émetteurs potentiels.

Par ailleurs, les sources diffuses, trés difficiles a évaluer et donc rarement mentionnées
dans les inventaires nationaux sont de plus en plus considérées comme des sources
majeurs ; incinération de fonds de jardin, combustion résidentielle, feux de décharge,
feux de foréts, incendies de batiments ...etc.

D’aprés Vinventaire du Centre Interprofessionnel, Technique d’ Etude de la Pollution
Atmosphérigue (CITEPA) couvrant ’année 2001, les sources d’émissions anthropiques
concernant les POPs relevant d’émissions industrielles sont présentées dans la Figure 2
(Site I1I).
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-Dioxines et furanes :
Métallurgies autres
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Figure 2 : Sources d’émissions des POPs (SITE 1II).
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Chapitre propriétés et différentes types des polluants organiques persistants
i-3- POPs et traités internationaux :

Les POPs présentent des risques sanitaires et ayant la propriété d’éire transportés
sur de longues distances. Des stratégies de contrdle ont été développées au niveau
international. Ces stratégies visent a réduire, voir ¢liminer la présence de ces polluants
dans Penvironnement.

Un certain nombre de protocoles et de conventions sont traités les POPs dont les plus
importants sont :

-Le protocole d’Aarhus (Danemark, Juin 1988) entré en vigueur en Octobre 2003, son
objectif est de contrdler, de réduire ou d’éliminer les rejets, les émissions et les pertes de
polluants organiques persistants dans 1’environnement. Les POPs d’origine industrielle
visés par ce texte sont les polychlorobiphényles (PCBs), les hydrocarbures aromatiques
polycycligues (HAPs) et les dioxines / furannes (MATE, 2006).

-La convention de Stockhoim : Cette convention est un traité de portée mondiale qui
vise a protéger la santé des personnes et ’environnement contre les effets des POPs grice
a des mesures visant a réduire puis éliminer leurs rejets. Aux termes de la convention, les
parties sont tenues de prendre des mesures pour les 12 POPs retenus dans un premier
temps (PNUE, 2005). L’adontion de la convention de Stockholm le 22 Mai 2001, cette
derniére fut ouverte a la signature du 24 Mai 2001 au 20 Mai 2002 a New York. Cette
convention est entrée en vigueur le 17 Mai 2004, ’Algérie ayant signée le 5 Septembre
2001 (MATE, 2006). Les principaux objectifs de cette convention sont :

*réduire ou éliminer les rejets résultants d'une production et d’une utilisation
intentionnelle (article3).

* réduire ou éliminer les rejets résultants d’une production et d’une utilisation non
Internationale (article 5).

* éliminer les rejets émanant de stocks et de déchets (article6).

*des propositions a P'inscription de nouvelles substances chimiques (article8), et de ce
fait éviter la production de nouveaux POPs.

-La convention de Rotierdam: La convention de Rotterdam sur la procédure de
consentement préalable en connaissance de cause applicable a certains produits
chimiques et pesticides dangereux qui font ’objet d’un commerce international, entrée en
vigueur le 24 Février 2004 (PNUE, 2005).

-La convention de Bale (1989) relative au confrole des mouvements transfronfiéres de
déchets dangereux et de leur élimination (MATE, 2006).
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Chapitre 11 Toxicité et miéthodes 4 éfimination des POPs
I1I- Toxicité et méthodes d’élimination des POPs

II-1- Introduction :

La persistance et la mobilité des POPs font qu’ils peuvent se trouver littéralement
dans le monde entier, méme dans 1’ Arctique, I’ Antarctique et des iles reculées de 1’Océan
Pacifique. Comme ils sont attirés par les tissus graisseux, phénoméne appelé la
« bioaccumulation » méme lorsqu’ils se dispersent d’abords en faibles quantités, ils se
concentrent en suite d’un organisme consommant un autre en remontant la chaine
alimentaire. C’est ainsi que ces produits chimiques atteignent des niveaux infiniment plus
importants que leur niveau de fond dans les tissus graisseux des créatures qui se trouvent
au plus haut de 1a chaine alimentaire : poissons, oiseaux prédateurs et mammiferes, étres
humains y compris (SITE IV).

I1-2- Propriétés toxicologiques des POPs :

Les POPs peuvent voyager sur des milliers de kilométres, s’accumuler dans la
chaine alimentaire et dans ’environnement, il faudra attendre des siécles pour leur
dégradation compléte (Pauw, 2000).

I1-2-1- Pour Penvironnement :

On retrouve presque toujours certains POPs dans les tissus ou les échantillons
prélevés dans I’environnement. Les POPs ont ét€ associés a des effets importants dans
I’environnement, sur une gamme étendue d’espéces et a presque tous les niveaux
trophiques (Ritter et al., 1998).

I1-2-2- Pour les étres vivants :
Les dioxines font partie avec les pesticides organochlorés et les PCBs du groupe

des POPs considéres comme une menace pour la santé humaine et animale (Pauw,
2000).

11-2-2-1- Toxicité des dioxines et des furanes :

Parmi I’ensemble des 210 molécules de dioxines et furanes, 17 congénéres
(7 PCDDs, et 10 PCDFs) possedent un potentiel toxique vis a vis d’un méme récepteur.
La toxicité de chaque congénére est définie par un facteur d’équivalent toxique ou TEF
(Bodénan et Garrido, 2004). Le Tableau 3 représente les TEF des PCDDs / PCDFs pour
les mammifeéres.
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Chapitre IT

Toxicité et méthodes & élimination des POPs

Tableau 3 : Facteurs d’équivalence de toxicité (TEF) des PCDDs, PCDFs pour les

mammiferes ( Bodénan et Garrido, 2004).

Congénéres OMS-TEF (1998)
Liste des 7 PCDDs humains /mammiféres

2, 3,7, 8-TCDD 1
1,2,3,7, 8-PeCDD 1
1,2,3,4, 7 8-HxCDD 0,1

1, 2,3, 6,7 8HxCDD 0,1
1,2,3,7, 8, 9-HxCDD 0,1
1,2,3,4,6,7, 8-HpCDD 0,01
OCDD 0,0001

Liste des 10 PCDFs

2, 3, 7,8-TCDF 0,1

1,2, 3,7, 8-PeCDF 0,05
2,3.,4,7, 8- PeCDF 0,5

1,2, 3, 4, 7,8-HxCDF 0,1

1,273, 6, 7,8-HxCDF 0,1

1,2, 3, 7, 8,9-HxCDF 0,1

2,3, 4, 6, 7,8-HxCDF 0,1

1, 2,3, 4, 6, 7,8-HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
OCDF 0,0001

La toxicité du mélange de ces composés, ayant le méme mécanisme d’action
(Bodénan et Garrido, 2004). Le mécanisme d’action de ces composés repose en grande
partie sur leur interaction avec le récepteur cytosolique Ah (AhR) qui a I’état de repos,
forme un complexe avec une protéine de choc thermique Hsp90. La liaison de la dioxine
a AhR entraine une dissociation de ce complexe. L’association de récepteur AhR —
dioxine migre alors vers le noyau, ce nouveau complexe va se fixer a diverses séquences
d’ADN pour former un ensemble qui, via un promoteur, moduler a Pactivité
transcriptionnelle de nombreux geénes, ces composés perturbent ainsi les mécanismes
homéostatiques régulant la croissance et la différenciation cellulaire (Reichl, 2004 ;

Lauwerys et al., 2007) (Figure 3).
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Chapitre IT Toxicité et méthodes d’ébimination des POPs
Chez le singe recevant 2 a 3 pg de TCDD journellement pendant 9 mois, on observe une
mortalit¢ d’environ 50%, une pancytopénie sévere, des lésions cutanées (oedéne,
alopécie), des hémorragies diffuses, une atrophie des ganglions hymphatiques, une
hyperplasie et métaplasies de divers epithélia (Lauwerys, 2007). La Figure 5 représente
les valeurs LDso de TCDD chez diverses espéces d’animaux.
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Figure S : Létalité des TCDD chez diverses espéces d’animaux (Reichl, 2004)

I1-2-2-2- Toxicité des PCBs :

Les principaux effets observés concemnent des expositions chroniques et se
traduisent par une inhibition de croissance, une atteinte de la reproduction, une
hépatotoxicité, la perturbation de plusieurs systémes endocriniens, une immunotoxicité,
des troubles de la mémorisation et du comportement, un rétrécissement du champs de
vision et une diminution de la perception des couleurs (Affelbaum et al., 2004). Les
manifestations toxiques principales observées chez les travailleurs exposés aux PCBs
sont des 1ésions cutanées (acné chlorée, folliculite). Un cancer hépatique peut étre induit
chez le rat par administration de PCBs. D’importantes lésions (cedéme facial, alopécie,
acné, anémie, hypoprotéinémie, gastrite hypertrophique, hypoplasie médullaire) sont
encore dixernables chez le singe recevant 25 ppm d’Archlore pendant 2 mois et ne
disparaissent pas malgré I’arrét du traitement (Lauwerys et al., 2007).

I1-2-2-3- Toxicité des pesticides :

Les pesticides sont plus ou moins toxique a 1’égard de I’homme qui peut les
absorber par contact (voie cutanée et voie oculaire), inhalation (voie respiratoire) ou
ingestion (voie digestive). L’homme n’est pas le seul organisme vivant a subir les effets
des pesticides, les autres organismes animaux et végétaux sont également exposés
(Calvet et al., 2005).

Le DDT s’élimine lentement de 1’organisme, sa marge de sécurité est large et on
n’a pas rapporté des décés humains. Le méthoxychlore, un produit de remplacement de
DDT stimule le SNC (Systéme Nerveux Centrale). Le DDT a pour effet d’amincir la
coquille des ceufs de certains oiseaux prédateurs. A la différence du DDT, ’endrine et la
dieldrine sont les insecticides qui possédent le potentiel cancérogéne le plus grand et ils
sont bannis aux USA, I’emploi du chlordane et de heptachlore est interdit sur les
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Chapitre II Toxicité et méthodes d’éfimination des POPs
récoltes. L’isomére y de I'héxchlorure de benzene (HCB) est le lindane qui peut produire
tremblement, ataxine, convulsions et prostation. Le lindane et le HCB ont été rendus
responsables d’anémie, le taxophene provoque les tumeurs chez la souris (Page et al.,
1999).

II-3- Méthodes d’éliminations des POPs :
I1-3-1- Méthodes abiotiques :
11-3-1-1- Méthodes chimiques :

Dans le groupe des méthodes de traitement par voie chimique sont inclues un
ensemble de techniques diverses, qu’on peut distinguer trois types de réactions
principales : I’oxydation, la réduction et la déchloration.

I1-3-1-1-1- Oxydation : cette réaction correspond a un phénoméne naturel, couramment
observé au niveau du chimisme d’un sol. Les deux oxydants les plus couramment utilisés
sont I’ozone et de 1’eau oxygénée. Un exemple classique d’oxydation a I’ozone concerne
le traitement d’une eau contaminée par des hydrocarbures, o son action spécifique
consistera a diminuer la quantité de carbone organique dissous dans I’eau avec formation
de CO,. L’eau oxygénée, ou peroxyde d’hydrogéne (H,O,) est un oxydant plus puissant
que P'ozone, il peut étre utilisé pour dégrader directement des composés organiques
complexes et relativement réfractaires a la biodégradation (PCBs, HAPs...) (Lecomte,
1998). L’oxydation au peroxyde d’hydrogene catalysée par le fer ferreux peut étre
utilisée pour la dégradation des HAPs. Ce réactif permet la formation en milieu aqueux
de radicaux hydroxyles, entités fortement oxydantes et suxeptibles de dégrader des
polluants persistants tels que les HAPs (Bernal-Martinez, 2005). Dans le processus
d’oxydation, on peut citer la photolyse ou la photodégradation :

-photolyse : L’absorption d’énergie solaire permet la dégradation des molécules
chimiques principalement des congénéres les plus chlorés (Bodénan et Garrido, 2004).

La photodégradation des pesticides a lieu essentiellement dans I’eau, bien qu’elle puisse
aussti exister en phase adsorbée, a la surface des végétaux et a la surface du sol (Calvet et
al., 2005). Le mécanisme de photodégradation des dioxines et furanes implique une
déchloration et dépend des congénéres, les molécules faiblement chlorées étant plus
facilement photolysées que les octa-congénéres (Laurent et al., 2005).

I1-3-1-1-2- Réduction : Pour dégrader les composés organiques par réduction, les
principaux agents utilisés sont les métaux, ajoutés en poudre et intervenant comme
catalyseurs. Le plus employé d’entre eux est sans conteste le fer. On peut prendre en
exemple, la transformation du DDT en DDA, selon la formule :

Fe+H,0+Radical-Cl <=>Fe* + O H™ + CI” + Radical-H (Lecomte, 1998).

I1-3-1-1-3- Déchloration : Est un traitement qui a pour objet de transformer des
molécules chlorés en molécules moins chlorées. Le principe général consiste a remplacer
les ions CI” du composé organique, en tout ou en partie, par des radicaux OH". Ce
procédé utilisé pour le traitement des PCBs atteint des rendements de plus de 99% de
dégradation (Lecomte, 1998).
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Chapitre IT Toxicité et méthodes d'éfimination des POPs
I1-3-1-2- Méthodes thermiques :

II-3-1-2-1- Incinération : Elle consiste a utiliser les hautes températures pour détruire
les produits polluants, qui sont convertis en gaz carbonique et en vapeur d’eau, plus
différents autres résidus de combustion (Lecomte,1998). Le moyen principal utilisé en
Europe et aux U.S pour I’élimination des PCBs liquides et des liguides contenant des
PCBs est I’incinération a haute température (>1100°C) (PNUE, 1999). Le traitement de
sols contaminés par les PCBs exige des précautions particuliéres pour éviter la formation
de furanes et dioxines (Lecomte, 1998).

I1-3-1-2-2- Désorption thermique : La désorption thermique se fait sur des sols pollués
par matiéres organiques facilement oxydables: c’est le procédé physique le plus
couramment utilisé actuellement pour la dépollution des sols contaminés par des HAPs.
Aprés broyage du sol, celui-ci est tamisé avant de subir le traitement thermique : injection
d’oxygene (1000°C) ou four étanche (600-800°C). En fin, les gaz d’extraction sont traités
(Kuony, 2005). La technique peut également étre utilisée pour des pollutions par les
PCBs (Lecomte, 1998).

I1-3-2- Méthodes biotiques :

La biodégradation est effectuée par des organismes vivants, tels que les bactéries,
les champignons et les plantes. La phytoremédiation ou I’emploi des plantes pour
stimuler la dégradation, la transformation ou I’élimination de composés, soit directement,
soit en conjonction avec des micro-organismes (Prescott et al., 2003 ). Cette méthode est
peu coiiteuse et applicable a la restauration des sites et au traitement des eaux
contaminées par des composés organiques (Kuony, 2005). Deux especes de Fobaceae,
Glycine max et Trifolium repens montraient une grande efficacité dans la dégradation
d’un grand nombre des congénéres de PCBs (Cutcheon et Schnoor, 2003).
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Chapitre 111 Biodégradation des polluants organigues persistants

II1- Biodégradation des polluants organiques persistants

III-1- Introduction :

La dégradation des POPs basée sur la participation active des micro-organismes ou
la biodégradation, est un processus complexe qui nécessite I’apport d’enzymes
microbiennes spécialisées. L’incapacité de ces enzymes a dégrader efficacement certains
polluants est en grande partie responsable de la persistance de ces polluants et présentant
un danger pour les écosystémes (Pelletier et al., 2004 ). L’objectif de ce chapitre est de
mieux comprendre les mécanismes utilisés par les différents micro-organismes pour
dégrader les POPs.

III-2- Micro-organismes impliqués dans la biodégradation des
POPs :

Un grand nombre des micro-organismes sont capables de dégrader les polluants
organiques persistants. Une variété de bactéries hétérotrophes a été isolée a divers sols et
est capable d’utiliser les HAPs a trois noyaux, comme le phénanthréne, comme source de
carbone et d’énergie, par exemple, Pseudomonas, Alcaligenes, Mycobacteruim (Jourdain
et Charissou, 2007). Ainsi, Alcaligenes eutrophus H850 attaque un large spectre des
congénéres des PCBs (Bedard et al., 1987). Les principaux micro-organismes isolés des
sols et des sédiments contaminés par des PCDDs /Fs sont les bactéries, mais aussi
quelques champignons, par exemple, Phanerochaete chrysosporium, Phlebia
lindineri, Ceriporia sp. MZ-340 (Bodénan et Garrido, 2004). Le Tableau 4 représente les
différents types des POPs dégradés par les différents micro-organismes.
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Biodégradation des polluants organigues versistants

Tableau 4 : La dégradation de certains POPs par les micro-organismes.

Composés Micro-organismes Remarques Références
La dégradation de 4,4'-
-Phanerochaete Dichlorobiphenyl (DCB) conduit 4la | (Dietrich et al.,
chrysosporium formation de ’acide4- 1995)
chlorobenzoique et I’alcool 4-
chlorobenzyl.
Attaque le cycle de 2,3-chlorophenyl
-Corynebacteruim sp. de composé 2, 3,2'5'- (Bedard et al.,
strain MB1 tetrachlorobiphenyl pour former 1987)
’acide 2,5-dichlorobenzoique.
PCBs Attaque le cycle 2,5- chlorophenyl de
-Alcaligenes eutrophus | 2, 3,2',5'-tetrachlorobiphenyl pour (Bedard et al.,
HB850 former I’acide 2,3- dichlorobenzoique | 1987)
et de 2',3'- dichloroacétophenone.
Dégrader les congéneres avec un taux
-Aspergillus niger de chlore<42% mais incapable de les | (Dietrich et al.,
dégrader avec un taux de chiore>54% | 1995)
-Pseudomonas strain _ (Bopp, 1986)
LB400
-Alcaligenes Y42 Dégrader les congénéres avec 1 & 5
-Acinetobacter P6 atomes de chlore (Bopp, 1986)
Les produits de la dégradation de (Bernal-
-Mycobacteuruim sp. naphtaléne sont I’acide salicylique et | Martinez,
le catéchol. 2005)
HAPs -Rhodococcus sp. Dégrader les HAPs avec 4 noyaux (Jourdain et
aromatiques (pyreéne, fluoranthéne). Charissou,
2007)
-Pseudomonas Dégrader les HAPs avec 3 noyaux (Jourdain et
-Alcaligenes aromatiques comme le phénanthréne. | Charissou,
-Mycobacteruim 2007)
Le produit final de dégradation de
-Pseudomonas putida naphtaléne : (Pelmont,
Le pyruvatetsalicylate. 2005)
-Alcaligenes eutrophus | Une oxydation par ’enzyme
AS dioxygénase pour donner I’acide 4- (Nadeau et al.,
chlorobenzoique. 1994)

DDT -Phanerochacte _ (Bumpus et
chrysosporuim Aust, 1987)
-Sphingomonas sp. Dégrader les mono a tetrachlorés

Dioxines | DSM 7135 (Bodénan et
-Bacillus _ Garrido, 2004)
megateruim

-Terrabacter sp.
DBF 63

Dégrader les mono a héxachlorés

19




Chapitre IT1 Biodégradation des polluants organiques persistants

II1-3- Mécanismes de biodégradation :

I11-3-1- Biodégradation des dioxines et furanes :

La plupart des recherches ont commencé avec la situation la plus simple
possible, faisant appel a des produits non chlorés comme la dibenzodioxine et le
dibenzofurane. Ces composants apparaissant maintenant comme facilement
biodégradable, soit par des bactéries, soit par des champignons et levures, 1’ennui est
qu’il s’agit de contaminants non toxiques ou peu dangereux par eux —~mémes. Il y a, en
gros, deux stratégies dans la nature pour éliminer les dibenzodioxines, dibenzofuranes et
apparentés (fluoréne, dibenzothioph¢ne). La premiere repose sur I’oxygénation
productrice de dérivés hydroxylés faciles a scinder par la suite. Elle est pratiquée par des
enzymes qui ont éventuellement une large spécificité, comme la naphtaléne dioxygénase,
et se rencontre aussi bien chez les bactéries que chez les levures. La deuxiéme méthode
consiste a détruire en vrac une grande diversité¢ de liaisons chimiques a 1’aide d’une
peroxydase. Elle est pratiquée par les champignons de la pourriture du bois. C’est
probablement la plus efficace, car elle peut attaquer des substrats chargés davantage en
chlore (Pelmont, 2005).

La découverte de Sphingomonas RW1 a certainement permis de faire avancer le
sujet, grace a 1’analyse de la dibenzofurane-4,4a dioxygénase. La réaction fait un diéne-
diol qui se réaromatise spontanément en 2,2'3-trihydroxybiphényl (Pelletier et al.,
2004).

L’enzyme est encore un systéme a trois composants, réductase (A) fonctionnant
avec NADH, ferrédoxine (B), et dioxygénase proprement dit (C), avec deux sous- unités
différentes contenant des noyaux [2 Fe-2S]et du fer ferreux. En fait cet appareil est
redondant chez Sphingomonas (Figure 6). Il y a au moins deux réductases différentes (A,
A2) et trois ferrédoxines & noyau [2 Fe-2S] trés similaires par leur séquence et leur
structure a la putidarédoxine la raison de cette multiplicité n’est pas connue, mais on peut
penser qu’elle correspond a une adaptation permettant de faire face a davantage de
conditions a 1’aide d’une meilleure palette d’outils. On connait maintenant diverses
souches bactériennes compétentes, par exemple un Terrabacter, Gram positif capable de
croitre sur dibenzofurane comme seule source de carbone, pouvant cométaboliser la
dibenzo-P-dioxine ainsi que des dérivés porteurs de 1 & 3 atomes de chlore (Pelletier et
al., 2004; Pelmont, 2005),

AlGH o fal iy
H FAD | 22 é’ R
A
MAD T A
. U‘.

////\ ] o \t : %\" ///\ /’,’\\\l /\"_"\\

i { Pt s i
i i i _

I it ity | .\ - I\ i
\/ o~ ') /\\?// \//k ~ /‘\\// N ~ s Nl

chibenzoturane JU2N I ke

Figure 6: La dégradation du dibenzofurane par Sphingomonas (Armengaud et al., 1998).
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Chapitre IT1 Biodégradation des volluants organiques persistants

Plusieurs stratégies possibles peuvent conduire a la dégradation du DCDD, toutes
a I’aide d’enzymes dont la spécificité est large a tres large :
-La premiére est en aérobiose : elle est pratiquée éventuellement par les champignons
basidiomycétes de la pourriture blanche du bois, les Phanerochaete. Ces demniers, P.
chrysosporium et P. sordida, attaquent la lignine en conditions de carence en azote. Les
enzymes sont des peroxydases et opérent par un mécanisme radicalaire. Une voie
détaillée a ét¢ déterminée dans le cas de la 2,7-dichlorodibenzo-P-dioxine en utilisant des
extraits cellulaires. Elle comporte des réactions d’oxydation, réduction et méthylation
avec élimination de chlore. Le 1,2,4-trihydroxybenzéne apparait comme intermédiaire clé
de cette voie, avant d’étre converti par un mécanisme ortho en 3-oxoadipate, la seconde
étant une peroxydase utilisant des ions manganese. Chose curieuse, en tout cas utile,
I’attaque est d’autant plus rapide que le substrat est davantage chloré (contrairement au
cas des PCBs, par exemple). Des auteurs japonais ont trouvé des conditions ou P. sordida
dégradait le TCDD a 50% en quelques semaines, ce qui peut paraitre bien lent mais reste
tout de méme encourageant.
- Une seconde voie est celle des bactéries qui oxydent le méthane. Elle utilise le trés large
spectre d’action de la méthane oxygénase, capable d’hydroxyler de nombreux substrats.
-La déchloration réductrice en anaérobiose est une troisiéme voie intéressante, car elle
remplace un a un les atomes de chlore par des atomes d’hydrogene. L’avantage est de
transformer les dérivés les plus toxiques, comme le TCDD, en dioxines moins chargées
en halogénes et inoffensives (Pelmont, 2005).

I1I-3-2- Biodégradation des PCBs :

Deux systémes biologiques distincts capables de dégrader les PCBs sont
identifiés : processus aérobie oxydatif et processus anaérobie réductif (Abramowicz,
1995).

I11-3-2-1- Biodégradation aérobie :

Plusieurs micro-organismes capables de dégrader les PCBs en aérobiose,
préférentiellement les congénéres a faible teneur en chlore, ont été isolés (Abramowicz,
1995). Les congénéres porteurs de plus de 5 atomes de chlore tendent a Etre récalcitrants
a toute attaque biologique. Aussi, les congéncres porteurs de 2 atomes de chlore en ortho
(2,2) tendent a étre récalcitrants, mais sont attaqués par Pseudomonas sp. LB400
(Pelmont, 2005).

Les bactéries dégradent les PCBs par la voie métabolique du biphényl (Pelletier
et al., 2004). L’attaque commence par dioxygénation sur le cycle non chloré ou le moins
chlorés. L’existence de deux positions adjacentes libres en ortho et méta facilite cette
dioxygénation (Pelmont, 2005). La Figure 7 montre la voie métabolique de dégradation
des PCBs. Dans 1’ordre, les PCBs sont d’abord hydroxylés sur 2 atomes de carbone
ortho-meta adjacents sur le cycle aromatique. Cette réaction conduit a la formation de
cis-2,3-dihydro-2,3-dihydroxybiphenyl par 2,3-dioxygenase. Une NAD" dépende
dehydrogénase couvert ce composé a 2,3-dihydroxybiphenyl. Le catécohol qui en résulte
est en suite oxydé par la 2,3-dihydroxybiphényle-1,2-dioxygénase qui catalyse la fission
du cycle aromatique. Le métabolite qui en résulte, I’acide 2-hydroxy-6-oxo0-6-pheylhexa-
2.4-diéndque (HOPDA) est ensuite hydrolysé par une hydrolase. Pour former I’acide
benzoique et I’acide pentanoique (Pelletier et al., 2004; Boyle et al.,1992).
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I11-3-2-2- Biodégradation anaérobie :

Les bactéries anaérobies attaquent les congénéres des PCBs a haute teneur en
chlore. En général, ce processus microbien affecte la suppression préférentielle de chlore
meta et para (Abramowicz, 1995). Ainsi, 1l est reconnu que les bactéries anaérobies des
sédiments aquatiques peuvent effectuer une réaction de déshalogénation réductrice qui
conduit au remplacement des atomes de chlore par les atomes d’hydrogéne. Cette
réaction a pour effet d’alléger la teneur en chlore des congénéres PCBs et de les rendre
plus disponibles a la dégradation par les bactéries en surface des sédiments (Pelletier et
al., 2004).

ITI-3-3- Biodégradation des HAPs :
I11-3-3-1- Biodégradation aérobie :

La biodégradation en milieu aérobie est la plus efficace pour casser les liaisons des
composés aromatiques. Les caractéristiques essentielles de la dégradation des HAPs par
les micro-organismes aérobies sont présentées dans la Figure 8.

1- Les processus métaboliques pour optimiser le contact entre les cellules microbiennes
et les polluants organiques initient la dégradation.

2- L’attaque intracellulaire primaire des polluants est un processus oxydatif nécessite
’activation et 1’incorporation d’O;: cette réaction clé enzymatique est catalysée par les
oxygénases et les peroxydases.

3- Les voies de dégradation périphériques convertissent les polluants organiques étapes
par étapes en produits du métabolisme intermédiaire central par exemple, le cycle de
’acide tri-carboxylique.

4- La biosynthése des cellules a partir des métabolites précurseurs centraux (Jourdain et
Charissou, 2007).
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Figure 8: Principes généraux de la dégradation aérobie deshydrocarbures (Jourdain et
Charissou, 2007).

Le naphtaléne est ’un des HAPs les plus simples et les plus facilement
biodégradables, ainsi, les voies métaboliques de dégradation par des souches de
Pseudomonas sp. ont été les premicres voies €tudiées et sont trés connues. La Figure 9
montre la voie métabolique de dégradation du naphtaléne par Pseudomonas sp. et
Acinetobacter calcoaceticus (Bernal-Martinez, 2005). Dans un premier temps a un
radical cis-dihydrodiol. Le radical cis-dihydrodiol va donner le 1,2-dihydroxynaphtaléne
(Jordain et Charissou, 2007), en suite le 1,2-dihydroxynaphtaléne est attaqué par d’autres
dioxygenases. De la méme manicre, tous les cycles sont alors dissociés et dégradés les
uns aprés les autres pour conduire a des intermédiaires a simple cycle, comme 1’acide
benzoique, I’acide salicylique, 1’acide phtalique ou le catéchol (Bernal-Martinez, 2005).
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Figure 9: La voie métabolique de dégradation du naphtaléne par Pseudomonas sp. et
Acinetobacter calcoaceticus (Bernal-Martinez, 2005).

-La dégradation par les champignons : Sont a I’origine de 1’oxydation des HAPs par
exemple, le champignon non ligninolytique Cunninghamella elguans utilise le systéme
mono-oxygénase a cytochrome P450 pour incorporer un atome de la molécule d’oxygene
dans le noyau aromatique et réduite I’atome restant en eau (Jourdain et Charissou, 2007).
La Figure 10 montre le métabolisme du phénanthréne par différentes especes de
champignons. Le phénanthrene est métabolisé via la production de trans-1,2-, trans-3,4-,
et trans-9, 10-dihydrodiols et d’un conjugue glucoside (Bernal-Martinez, 2005).
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Figure 10: Métabolisme du phénanthréne par différentes espéces de champignons
(Bernal-Martinez, 2005).

I11-3-3-2- Biodégradation anaérobie :

Cette voie est moins étudiée que la voie aérobie car long temps considérée comme
irréalisable. Cependant des travaux montraient qu’il y a un potentiel réel des flores
anaérobies, a dégrader ces composés et suggéraient que la biodégradation des HAPs,
nécessitait la présence d’oxygene moléculaire pour initier I’attaque enzymatique des
molécules aromatiques, mais d’autres travaux ont depuis démontré la dégradation des
HAPs en présence de nitrates et sulfates comme accepteurs terminaux d’électrons
(Jourdain et Charissou, 2007).

Il existe d’autres familles de micro-organismes capables de transformer ou
dégrader les HAPs. Il a notamment ét¢ montré que certaines algues unicellulaires
pouvaient métaboliser les plus petits HAPs (naphtaléne). De méme des souches de levure
(Rhodotorula gluotinis) utilisaient le phénanthréne comme seule source de carbone et
d’énergie; le role de ces micro-organismes dans le catabolisme des HAPs au sein
d’écosystemes complexes reste encore mal connu (Bernal-Martinez, 2005).

IT1-3 -4- Biodégradation de DDT :
I11-3-4-1- Biodégradation aérobie :

Une souche bactérienne capable de dégrader le 1,1,1-trichloro-2,2-bis(4-
chlorophenyl)éthane (DDT) est isolée a partir des sols contaminés par des insecticides et
identifiée comme Pseudomonas sp. Cette bactérie dégrade le DDT sous les conditions
aérobies jusqu'a I’acide 4-chlorobenzoique. Le DDT est d’abord hydroxylé sur deux
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atomes de carbone ortho-meta adjacents par 2,3-dioxygénase sur un cycle aromatique et
formé 2,3-dihydrodiol DDT qui est en suite transformé en 2,3-dihydroxy DDT par une
dihydroxylation a la position 2,3 par la 2,3-dioxgénase. Un produit jaune est formé par
méta clivage de 2,3-dihydroxy DDT qui va plus loin donner 1’acide 4-chlorobenzoique.
La Figure 11 représente les étapes de la biodégradation de DDT par Pseudomonas sp.
(Kamanavalli et Ninnekar, 2003).
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Figure 11: La biodégradation de DDT par Pseudomonas sp.
(Kamanavalli et Ninnekar, 2003)

I11-3-4-2- Biodégradation anaérobie :

Les transformations du DDT a I’abri de I’air ont été observées a 1’aide de Proteus
vulgaris et Klebsiella pneumoniae placés en conditions denitrifiantes. Il y a déchloration,
réduction et décarboxylation sur le pont carboné entre les 2 cycles aromatiques. La
Figure 12 a pour but d’en donner une idée sommaire (Pelmont, 2005).
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Figure 12: La biodégradation de DDT en anaérobiose (Pelmont, 2005).

27



Chapitre 111 Biodégradation des polluants organiques persistants

I11-4- Facteurs affectant la biodégradation des POP:s :

L’efficacité d’une technique de biodégradation mise en ceuvre pour décontaminer
un site précis, va dépendre de nombreux facteurs, qui devront €tre pris en compte lors de
la conception de I’opération (Lecomte, 1998). Parmi ces facteurs on cite :

- Le type de micro-organisme : Il peut s’agir des bactéries, des champignons, des
algues...Dans la majorité des cas on aura affaire a des souches bactériennes (Lecomte,
1998).

- La température : La température peut également avoir une influence néfaste sur
’activité microbienne qui va se ralentir si la température chute significativement dans les
opérations de biodécontamination, le processus sera pénalis¢é en hiver, et méme
complétement stoppé si la température touche sous 0°C. On considére que I’intervalle de
rendement biologique maximal se situe entre 15 et 45°C (Lecomte,1998). Pour les
hydrocarbures polycycliques aromatiques la température optimale est de 20 — 30°C
(Jourdain et Charissou, 2007).

- Le pH : Le pH optimal de dégradation se situe entre 5,5 — 8,5 (Gabet, 2004). Les
champignons acceptant généralement des conditions plus drastiques que les bactéries
(Lecomte, 1998).

- Les éléments nutritifs : Les micro-organismes ont besoin d’environ 10 ¢léments en
grande quantité, ces éléments étant utilisés entre autres pour synthétiser des glucides, des
lipides, des protéines et des acides nucléiques. Plusieurs éléments sont nécessaires entre
en trés faible quantité et font partie des enzymes et des cofacteurs (Prescott et al., 2003).
Pour la biodégradation des HAPs, les nutriments essentiels, N et P doivent étre sous
forme disponibles et étre 4 des concentrations et des rapports appropriés. En effet, en
théorie, le rapport molaire optimal entre C, N et P est de 120/10/1 (Jourdain et Charissou,

Ay
AN
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Chapitre IV _génétique de la biodégradation des POPs
IV- Génétique de la biodégradation des POPs

IV-1- Introduction :

L’utilisation de procédés de dégradation microbienne des POPs nécessite 4 une
intervention humaine pour d’abord accélérer le processus évolutif conduisant au
développement des voies cataboliques efficaces. Les stratégies de développement de ces
voies de dégradation nécessitent une bonne compréhension des mécanismes
biochimiques et génétiques régissant ces dégradations. Pour cette raison, plusieurs études
ont visés a élucider les voies métaboliques dans la transformation microbienne des POPs
dans la nature, ainsi que les différents genmes codant les enzymes de ces voies
métaboliques (Pelletier et al., 2004).

IV-2- Différents génes de la biodégradation des POPs :
IV-2-1- Définition d’un géne :

Un gene est une entité contenant 1’information nécessaire a la synthése d’une
macromolécule : ARN ou polypeptide. Il peut par fois permettre a lui seul I’expression
d’un caractére (Guiraud, 1993).

1V-2-2- Quelques génes de la biodégradation :
1V-2-2-1- Pour les PCBs :

Rhodococcus sp. RHA1 est une souche capable d’utiliser les PCBs comme seule
source de carbone. Cette souche est capable de dégrader les mono- jusqu’au
octachlorobiphenyl. Plusieurs génes sont impliqués dans chaque étape de dégradation.
L’étape initiale est 1’hydroxylation d’un anneau aromatique par le biphenyl-2,3-
dioxygénase (BDO). Le 3-phenylcyclohexa-3,5-diene-1,2-diol (le composé dihydrodiol)
généré par la premiere étape est transformé au benzoate et 2-hydroxypenta-2,4-dienoate
via 2,3-dihydroxybiphenyl, ces composés intermédiaires vont se dégrader. Le groupe de
génes codant les enzymes du processus de dégradation sont isolés. Les génes codant deux
biphenyl dioxygénases de la dégradation des biphenyl /PCBs de cette souche ont été
cloné dans R. erythropolis IAM1399 (Iwasak et al., 2007).

Des fragments d’ADN de 11,3 Kb codant pour la conversion de biphenyl et
polychlorobiphenyl en acide benzoique sont clonés dans Pseudomonas
pseudoalcaligenes KF707. Ces fragements contenant le bphA1A2A3A4 de 4Kb (gene de
la biphenyl dioxygénase), bphB (géne de la dihydrodioldéhydrognase a 813 paires de
base), bphC (géne de 2,3-dioxygénase) et le bphD (géne de hydrolases a 894 paires de
base) (Furukawa, 1994; Furukawa et Kimura, 1995). De plus, la souche de Pseudomonas
putida KF715 ayant un fragment d’ADN de 9,4 Kb contenant le bphABCD (Furukawa et
al., 1989). Cette différenciation entre les deux souches est interprétée par la présence
d’une région de 3,5 Kb. Le bphX qu existe dans ’opéron bph de P. pseudoaicaligenes
KF707 est absent dans I’opéron bph deP. putida KF715 malgré le fait que 1’organisation
de geéne et ’ordre des nucléotides des génes correspondant des deux opérons sont trés
sembalables (Furukawa, 1994). La Figure 13 représente 1’organisation de 1’opéron bph de
P. peudoalcaligenes KF707et 1a différenciation entre elle et celle de ’opéron bph de P.
putida KF715.
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Figure 13 : L’organisation de 1’opéron bph de Pseudomonas pseudoalcaligenes KF707
et la différenciation entre elle et celle de I’opéron bph de Pseudomonas putida KF715
(Furukawa, 1994).

D’autre part, I’opéron bph de la souche Burkholderia sp. LB400 est semblable a
Popéron bph de la souche Pseudomonas pseudoalcaligenes KF707 sauf quelques
différenciations. Par exemple, la similarité entre Bph A2 de P. pseudoalcaligenes KF707
et Bph E de Burkholderia sp.LB400 est d’ordre de 99,5%. La Figure 14 représente cette
similarité (Furukawa et al., 2004).
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RI. . A2 A3 4 B . X0, X2 D

KF707-bph
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Figure 14 : La similarité entre 1’opéron bph de Pseudomonas pseudoalcaligenes
KF707 et I’opéron bph de Burkholderia 1.B400 (Furukawa et al., 2004).
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IV-2-2-2- Pour les dioxines et les furanes :

La dioxine dioxygénase de Sphingomonas RW1 active la dibenzo-p-dioxine et le
dibenzofurane pour métabolismer suplementaire par introduction de deux atomes de
P’oxygéne a une paire d’atome de carbone plus voisines, une de ces atomes de carbone est
imphquée dans un des ponts entre les deux anneaux aromatiques, c'est-a-dire, une
dioxygénation angulaire. Les génes dxnAl et dxnA2 codant cette dioxygénase ont été
cloné et montré pour étre située juste en amont d’un géne de hydrolase, une enzyme
impliquée dans I’étape suivante de la voie biodégradative de dibenzofurane. De plus,
tandis que ’expression de dxnA1A2 est modulée selon la source de carbone disponible,
Pexpression du gene de dbfB codant 'enzyme de clivage d’anneau de la voie de
dibenzofurane, qui est située en voisinage de dxnA1A2 mais orientée dans la direction
opposée est constitutive (Armengaud et al., 1998).

Un fragment de 5,2 Kb codant les alpha et betats sous unités de la dioxygénase
terminale, de la ferrédioxine et de la ferredoxine réductase (indiquée dfdAl, dfdA4,
respectivement) a été cloné du grand plasmide circulaire pYk3 isolé de la souche
Terrabacter sp. strain YK3 (lida et al., 2002).
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Conclusion :

Les polluants organiques persistants s’accumulent dans les organismes vivants,
persistent dans 1’environnement et produisent des effets toxiques a long terme.

La biodégradation par les micro-organismes est un processus trés efficace pour
I’élimination de ces polluants. Les micro-organismes impliqués dans cette
biodégradation utilisent plusieurs mécanismes qui nécessitent 1’intervention de
groupes enzymatiques trés spécifiques codés par des geénes de dégradation
chromosomiques ou plasmidiques.
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