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Résumé — L’étude de la décontamination chimique présentée dans cette revue concerne les composés organophosphorés dont
la décontamination suppose la mise en ceuvre de réactions d’hydrolyse. A cet effet il est examiné ’action sur des substances
modeles, en général des esters phosphoriques, de différents nucléophiles : OH™, oximes, imidazole, acide 2-iodosobenzoique
(IBA), peroxydes, perborates, hypochlorites, peracides, monoperphtalate de magnésium (MPPM). Les milieux micellaires et
les agrégats sont, le plus souvent, des milieux de choix pour décontaminer les surfaces atteintes par les composés toxiques
phosphorés treés peu solubles dans ’eau : la solubilité est en effet un des parameétres importants de 'efficacité des systemes
décontaminants. La combinaison : solution micellaire aqueuse + agent activateur conduit a d’excellents résultats puisque
certains mélanges permettent d’hydrolyser les esters phosphoriques avec des temps de demi-réaction inférieurs a la seconde.
L’usage de solutions mixtes (solutions micellaires et mélanges de solvants en présence ou non d’agents activateurs), bien que
ne conduisant pas & des améliorations sensibles sur les molécules modeles, est également envisagé en raison des différences
de lipophilie des toxiques et pesticides de cette classe de décontaminants.

décontamination / milieu micellaire / tensioactif cationique / milieu micellaire mixte / ester phosphoré

Summary — Chemical decontamination. I. Dephosphorylation of organophosphorus compounds. This review describes
investigations of methods for the destruction of waste containing toxic phosphorus esters. Compounds such as Paraozon
or PNDP are destroyed by basic hydrolysis in various structured media (micellar catalysis) in the presence and absence of
additives, in both water and mized micellar media. Different methods are compared and evaluated.

decontamination / micellar medium / cationic surfactant / mixed micellar medium / phosphorus ester

Introduction

L’actualité récente a montré les dangers de I'utilisation
de certains toxiques de guerre contre les populations
civiles. Malgré l'interdiction des armes chimiques, cela
prouve que ce danger persiste et nécessite de la part des
chimistes une attention particuliere. Ces événements
doivent les inciter & mettre au point des techniques de
riposte rapides pour neutraliser ces substances.

Ce probleme est loin d’étre facile & résoudre car
certaines de celles-ci sont particuliérement résistantes
comme [’a montré récemment un laboratoire anglais de
la défense. En effet, 4 ans apres Pattaque par 1'Irak
du- village kurde de Birjinni, ce laboratoire a détecté
des traces d’agents chimiques et de leurs produits de
dégradation dans le sol et dans des échantillons de
fragments de bombes ramassés prés de 'impact. Il est
particulierement surprenant que par la technique GC-
MS cette équipe ait pu caractériser sans ambiguité le

* Correspondance et tirés a part

Sarin qui est décrit généralement comme ayant une
courte vie en présence d’humidité et de lumiére!

Sans se placer dans cette hypothése catastrophique,
des problémes analogues peuvent se poser quant & ac-
cumulation de composés utilisés comme pesticides qui
peuvent perturber 'environnement et provoquer des
troubles chez les personnes exposées a leur action. D’ail-
leurs il est facile de reconnaitre les analogies structurales
entre les pesticides et certains toxiques de guerre : a
cet égard, les composés organophosphorés dont les pro-
priétés biologiques et pharmacologiques sont multiples,
constituent une classe de composés particulierement
sensibles. Retenons qu'en 1990 500 molécules de ce
groupe étaient homologuées pour leurs utilisations agri-
coles ou vétérinaires.

Dans cette premiere partie de 1’étude de la déconta-
mination chimique, nous allons nous limiter aux com-
posés organophosphorés dont la désactivation suppose
la mise en ceuvre de réactions d’hydrolyse.
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Pour introduire le sujet, nous allons présenter tout
d’abord le cas d’un composé insecticide organophos-
phoré : le Paraoxon. A partir de cet exemple nous re-
tiendrons un modele de faible toxicité qui est en général
utilisé pour la mise au point de réactions de désactiva-
tion.

Définition de la stratégie de décontamination a
partir d’un exemple

Le 0,0-diéthyl O-(4-nitrophényl) phosphate connu sous
le nom de Paraoxon a fait I’'objet de nombreux travaux
de décontamination durant ces derniéres années.

(E10),P —O—@Noz
[

(0]

Ce composé est un liquide visqueux qui a des pro-
priétés insecticides mais est susceptible d’étre utilisé
comme arme chimique. Il inhibe l'activité de I’enzyme
acétylcholinestérase, localisée dans la fente synaptique
entre les membranes neuronale et musculaire, induisant
ainsi une accumulation d’acétylcholine [1].

L’accumulation d’acétylcholine dans les ganglions et
effecteurs autonomes, aux jonctions neuromusculaires
du squelette et aux synapses du systéme nerveux cen-
tral, provoque des symptomes caractéristiques : trans-
piration intense, engorgement des bronches par du mu-
cus, contraction de celles-ci, affaiblissement de la vue,
vomissements et défécations incontrélés, convulsion et
finalement paralysie et étouffernent.

Le Paraoxon a une dose léthale DLgg égale &4 3 mg /kg
et peut provoquer la mort par asphyxie en quelques
minutes.

Le systéme décontaminant optimum sera donc celui
qui solubilisera le toxique en méme temps qu’il favori-
sera la réaction de décontamination.

Il sera aussi non toxique pour une application sur
Pétre humain.

Choiz de la réaction de décontamination
La réaction de dégradation du Paraoxon consiste le plus

souvent en une substitution par un nucléophile Nu~ du
groupement pare-nitrophénolate :

0
(EtO)zP—O—©—N02 + NU' (EtO),P —Nu 4
i Il
[e] o]
NO,
Pour qu’un nucléophile Nu~ soit efficace, il faut

d’une part qu’il réagisse plus vite que les sites hy-
droxylés de l'enzyme (acétylcholinestérase) et d’autre
part que le nouveau dérivé phosphoré ainsi formé soit
un mauvais agent phosphorylant [2].

Cette derniére condition est remplie si 'on substitue
le groupe para-nitrophénolate par un groupe peu labile
comme par exemple : OH™.

(E10); P —Nu

Nu
(Et0), P — O NO, T—P
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NO,

Enz-CH,OH

Enzyme phosphorylée Enzyme phosphorylée

Ceci se traduit cinétiquement par :

K >>k>>k"

Choiz du modéle

Le O,0-diphényl O-(4-nitrophényl) phosphate noté
PNDP, est trés souvent choisi comme substrat modéle
simulant la réactivité et les propriétés du Paraoxon.

{PhO},P — oa<i>—mo2
I

o

I est nettement moins dangereux que le Paraoxon, il
est en effet solide et donc plus facile & manipuler. Il faut
remarquer cependant que, comme le montre une analyse
des travaux réalisés a partir de ce modele, les résultats
obtenus avec le PNDP ne sont pas toujours transposa-
bles directement au Paraoxon. Dans cet article, ce sont
ces deux composés qui serviront de références pour les
réactions envisagées.

Choiz des milieux réactionnels

Les micelles présentent un grand intérét en réactivité
chimique (catalyse micellaire). En effet dans de tels mi-
lieux, il est possible de solubiliser des produits insolu-
bles dans la phase continue. Ils permettent également de
concentrer les substances a 'interface et de les orienter
pour rendre plus disponible un site réactionnel.

Ces systeémes organisés sont 'objet de nombreuses
utilisations dans le domaine de la décontamination chi-
mique. Ainsi, les produits toxiques ne posent plus de
probléme de solubilité dans les systemes aqueux. De
plus, 'utilisation d’un tensioactif cationique favorisera
la réaction de substitution nucléophile.

Enfin, la décontamination pourra étre réalisée dans
des micelles ou vésicules fonctionnalisées ou les mo-
nomeres de tensioactif possédent un groupement réactif
(alcool, oxime, imidazole...) [3]. Notons que la toxicité
de ces composés devra alors étre évaluée.

Choiz du nucléophile : hydrolyse par OH~

La réaction la plus simple est l'utilisation de OH~™
comme nucléophile dans I’hydrolyse en milieu aqueux.

L’hydrolyse du PNDP peut étre suivie directement
par spectrophotométrie UV, en dosant le nitrophénolate
libéré.



La loi de vitesse s’écrit :

_ d[PNDP]

v =k [PNDP][OH"] = &

La concentration en ions OH™ étant toujours trés
importante par rapport a la concentration en PNDP, sa
variation est négligeable. La réaction est donc assimilée
4 un pseudo-ordre 1, la loi de vitesse devient :

_d[PNDP)

v = kgps [PNDP] = =

Apres intégration de ’expression suivante,

¢ * d[PNDP]
k“ié‘”"]ﬂ [PNDP]

Pordre 1 est défini par I’expression

_ . [PNDP),
%“i_JnWNDHt

Le temps de demi-réaction ou de demi-vie correspon-
dant a la moitié du PNDP disparu est directement relié
a la constante de vitesse ko de la réaction.

PNDP In 2
[PNDP]t = L—Q—h kobs = =

t1/2

Les ions OH™ ont été utilisés en déphosphorylation
mais ils se sont avérés trés peu réactifs.

Dans le but d’améliorer les vitesses de réaction,
Bunton [4, 5] a préparé des milieux micellaires en uti-
lisant des tensioactifs cationiques favorisant 'approche
des ions OH™ vers les micelles; cependant, les vitesses
observées restent modérées. De plus, les concentrations
en OH™ utilisées entrainent des effets caustiques impor-
tants des solutions.

Les réactions d’hydrolyse par les ions OH™ ont donc
été abandonnées au profit de nucléophiles plus réactifs.
La combinaison de nucléophiles plus puissants et moins
corrosifs que OH™ avec des solutions micellaires, laissait
en effet espérer de meilleurs résultats.

Action de nucléophiles plus actifs que OH™
Décontamination par les oximes

Les oximes de structure générale RCH=N-OH, et
plus particulierement les pyridinecarbaldoximes (avec

R = < N), sont connues comme étant des réactiva-

teurs de ’enzyme acétylcholinestérase désactivée par de
nombreux toxiques organophosphorés. En effet, la fonc-
tion oxime existe dans de nombreux agents pharma-
ceutiques utilisés pour le traitement de poisons organo-
phosphorés. Elle représente le meilleur antidote actuel
quand elle est associée a I’Atropine [6, 7].

L’action de 'oxime sur le toxique peut étre schéma-
tisée de la fagon suivante :
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- formation de P’agent nucléophile : 'oxime en milieu
basique est déprotonée en ion oximate

R~-CH=N-OH = R-CH=N-O~ + H*

~ l'ion oximate réagit sur ’ester phosphorique

R-CH=N—0" + (PhO)P —o—<i>—uo2
Il
l o}

N 'O—@—NOZ

En 1977, Bunton et Thara [8] ont étudié les effets mi-
cellaires sur la réaction de déphosphorylation du PNDP
en présence d’oximes sur lesquelles le groupement R va-
rie. Ils montrent que la réaction des oximes est forte-
ment catalysée par les micelles cationiques de bromure
de cétyltriméthylammonium (CTAB).

En effet, en suivant la variation de la vitesse avec la
concentration en CTAB, ils observent que la constante
de vitesse passe par un maximum pour une concentra-
tion donnée en tensioactif (tableau I).

(PhO),P — O—N=CH - R
I
o]

Tableau I. Constante de vitesse du second ordre
(mol.L™'.s71) & 25 °C de la réaction d’hydrolyse du PNDP

par I, et I, avec
\
ow—@— CH =N-OH _
N CH =N-OH
a lQ

[CTABJ (mol.L™1) I, (pH = 10) I. (pH = 8)
0,1 40 190
0,3 1300 6 940
0,5 3260 6 330
5,1 560 740

Notons dans ce cas que la constante de vitesse est
du second ordre par rapport a la concentration en
ions OH™ et & celle du PNDP. Celle-ci n’est done pas
comparable directement avec les cinétiques de pseudo-
ordre 1.

Les auteurs constatent par ailleurs que I’avancement
de la vitesse dépend de I'hydrophobie du nucléophile.
Dans 'eau la nucléophilie des ions oximate étudiés est
quasiment identique (la vitesse de la réaction ne varie
pas) alors qu'en présence de CTAB les composés les
plus ancrés dans les micelles apparaissent comme de
meilleurs agents déphosphorylants. En effet, la vitesse
de la réaction est d’autant plus rapide que l'oxime est
plus dissociée et mieux orientée dans la micelle.

Par la suite, Bunton [9] a greffé un groupement
N-alkylammonium sur la fonction oxime.

Il suit alors la réaction d’hydrolyse du PNDP
dans les micelles fonctionnalisées. Ainsi, le systeme
suivant composé de nCieHasN'(CH;)2CH,CH=N-
OH, CI= (2.1072 mol.L~1) dans 4.107% mol.L~! de
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NaOH et 2,5% (v/v) MeOH permet d’hydrolyser
5,6.107% mol.L~! de PNDP avec un temps de demi-
réaction inférieur & la seconde (k = 3,2 s71).

Plus récemment, Epstein [10] et Lion [11] ont montré
que les sels de N-alkyl(hydroximinométhyl)pyridinium
aux propriétés tensioactives pouvaient s’avérer étre de
bons agents nucléophiles pour la réaction d’hydrolyse

du Paraoxon.
BN .
||\/\'—CH =N—OH , X
N//'

i
|
R

Le tableau II ci-dessous regroupe quelques valeurs
des t1/, pour la destruction du Paraoxon & 25 °C 4
pH = 10.

Tableau II. ¢/, pour la destruction du Paraoxon par
différents bromures de N-alkyl(hydroximinométhyl)pyridin-
ium et les concentrations correspondantes {11].

R (Position) Concentration (mol.L™*) ti/2 (sec)
CsHis (4) 15.107* 150
CsHiz (4) 16.107* 640
Ci2Hzs (4) 7.107* 960
Ci6Hss (4) 6.107* 150
CisHss (3) 6.1074 36
Ci6H3s (2) 7.10~% 290

Dans un premier temps, ils étudient 'influence du
PH mettant en évidence une corrélation directe avec la
vitesse de la réaction. En effet, quand le pH augmente,
la vitesse est plus rapide; ce résultat est en accord avec
le mécanisme proposé ol les ions oximates formés aux
pH élevés interviennent dans le processus réactionnel.

L’existence de ’accélération rapide de la vitesse &
proximité de la CMC et de la diminution du temps de
demi-vie du Paraoxon quand la longueur de la chaine
hydrocarbonée augmente est en accord avec la théorie
de la catalyse micellaire. Le tableau III regroupe quel-
ques valeurs de CMC dans un tampon de pH = 10.

Tableau III. CMC de différents bromures de N-alkyl-
(hydroximinométhyl)pyridinium dans un tampon de pH = 10
a25°C.

R (Position) CMC x 107* (mol.L7})

CeHis (4) > 100
CsHiz (4) > 100
Ci12Hzs (4) 34
Ci6Hss (4) 1,7
CisHas (3) 1,6
CieHzsa (2) 1,3

La position du groupement oxime est également un
des éléments étudiés influengant la vitesse de la réac-
tion. Le composé en méta s’avere étre le plus réactif.

La réaction d’hydrolyse & 25 °C du Paraoxon par le
systéme décontaminant suivant (10] :

N -
(\———CH =N—OH , |
2

N7 10" mot.r*

|

CiaHas

pH = 9.3 ( tampon carbonate 0,5 mol.")

a ainsi une constante de vitesse égale 3 19,5.1073 571

soit un temps de demi-réaction ¢,,, = 36 s.

D’autres systémes & base d’oxime, d’acide hydroxa-
mique ou d’hydrazine, mais renfermant de plus un
dérivé de 'adamantane, ont permis & ’équipe de Lion
d’obtenir la dégradation totale et rapide du Paraoxon
[12].

Décontamination par l'imidazole

L’hydrolyse d’organophosphorés en présence d’imida-
zole a fait 'objet de nombreuses investigations. Plu-
sieurs auteurs ont mis en évidence une catalyse basique
générale en milieu micellaire (13, 14].

Deux mécanismes réactionnels peuvent étre proposés
{14} :

— dans le premier (schéma 1) I'imidazole joue le rdle
de base générale et sert a activer la molécule d’eau. Les
ions OH™ sont donc générés dans le milieu et peuvent
attaquer I’atome de phosphore du PNDP;

- dans le second (schéma 2) a pH élevé, 'attaque
nucléophile est réalisée par I'imidazole se trouvant dans
ce cas sous forme anionique.

H PhO\ OPh
A o)
HN SN ~H” ’\\/‘P_O NO,

~
Il

Schéma 2

Bunton et son équipe ont montré que les micelles ca-
tioniques formées par des tensioactifs dérivés de 1'imi-
dazole tels que I; et I accélerent la vitesse d’hydrolyse
[14].
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A faible concentration en tensioactif, la vitesse est
lente. Deés que la CMC est atteinte, il y a compléte in-
corporation du substrat dans les micelles, la constante
de vitesse augmente; cela est caractéristique d’une ca-
talyse micellaire.

En considérant plusieurs organophosphorés, Bunton
insiste sur leur différence de réactivité vis-a-vis du grou-
pement, imidazole.

Le tableau IV ci-dessous regroupe les vitesses de réac-
tion et les conditions avec lesquelles elles sont obtenues,
pour le Paraoxon et le PNDP.

Tableau IV. Hydrolyse du Paraoxon et du PNDP
(1,4.107° mol.L.™!) par un dérivé de I'imidazole I, (tampon
borate 0,015 mol.L™!) & 25 °C [13].

Substrats I (mol.L™1) pH t1/2
Paraoxon 17,1.107* 8 7]
PNDP 17,8.104 8,5 618 s

Décontamination par lacide 2-iodosobenzoique (IBA)

L’acide 2-iodosobenzoique et les dérivés correspondants,
dont le role biochimique est d’oxyder le groupe thiol
des protéines [15], sont également connus pour étre de
bons agents de clivage de la liaison P-O des composés
phosphorés [16-20].

La dégradation de nombreux pesticides et des
agents de guerre chimique en présence de l'acide
2-iodosobenzoique a été conduite plusieurs fois dans les
milieux micellaires de chlorure de cétyltriméthylammo-
nium (CTAC) ou chlorure de cétylpyridinium (CPCI)
[21].

L’intérét de ces dérivés réside dans le fait qu’ils
accélerent la réaction de décomposition des esters phos-
phorés sans étre consommés au cours du temps : ce sont
de véritables catalyseurs [17].

Lors de la déphosphorylation du PNDP, I'IBA at-
taque l'atome de phosphore et provoque le départ du
groupement para-nitrophénolate.

La régénération du catalyseur se fait par une at-
taque du nucléophile (OH™) sur l'intermédiaire IBA-
phosphate (schéma 3). Contrairement aux ions oximates
(8], la régénération de I'IBA se fait rapidement.

En 1986, Moss [22] a montré que les dérivés de 'TBA
possédant un groupement R en méta de la fonction acide
s’averent étre de meilleurs catalyseurs.

o}
o
CHy70,
etz f NC16HaaN*(CHz),CH,CH,0 )/
0 0
/
1 K
fox ~o

R, Rz
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Schéma 3. Déphosphorylation du PNDP par I'IBA.
Régénération du catalyseur [17].

Dans des travaux antérieurs [16], cet auteur a mis
en évidence que 'IBA est un catalyseur plus efficace
quand il est solubilisé en milieu micellaire de chlorure
de cétyltriméthylammonium (CTAC) & pH = 8.

En solution aqueuse de CTAC le composé Rg, aux
propriétés tensioactives, se solubilise aussi et s’insere
entre les monomeres de CTAC pour former des co-
micelles fonctionnalisées.

En milieu basique (pH = 8), le catalyseur Ry se
trouve sous forme ionique et réagit alors avec le phos-
phate.

Une étude comparative de la réactivité du Paraoxon
et de son modele (PNDP) vis-a-vis du catalyseur Ry
a été réalisée par Moss [22]. Le tableau V ci-dessous
regroupe les conditions expérimentales et les constantes
de vitesse correspondantes.

Tableau V. Hydrolyse du Paraoxon et du PNDP
(1075 mol.L=") a 25 °C, pH = 8 par le catalyseur Ry [22].

Substrats  [R2] (mol.L™')  [CTAC] (mol.L™')  ti/2
Paraoxon -~ 2.1072 100 j
Paraoxon 4.1073 2.1072 200 s
PNDP 4.107° 2.1074 0,6 s

Les dérivés de 'acide 2-iodosobenzoique étudiés par
Moss, et plus particulierement le composé Ry semblent
trés bien adaptés pour effectuer le clivage des organo-
phosphorés. En effet, le temps de demi-vie du Paraoxon
a été réduit de 100 j & 200 s quand le dérivé R, est
additionné & la solution micellaire du CTAC.

Les auteurs montrent, par une étude menée en pa-
rallele sur le toxique et son modele, qu’ils présentent
une réactivité différente; en effet, le Paraoxon apparait
beaucoup moins réactif (environ 330 fois) que son ana- -
logue non toxique dans les mémes conditions de décon-
tamination.

Le modele choisi pourtant trés proche structurale-
ment du toxique, ne permet donc qu’une approche li-
mitée dans la décontamination des agents de guerre chi-
mique.
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Par la suite, Moss a utilisé 'IBA immobilisée sur
un polymeére ou un support de silice comme agent
décontaminant de neurotoxines et insecticides [23].

Cl:Ha (|3H3
—Q‘CHzN'(CHz)zw(CszO 0. 2Cl )

| | =

CHy  CHy

©,

[=xe

\

OH

o

%I ——o\ CH, ) o
/i—O—Si-—(CH)I\‘I*(CH)O I—oH .8
f‘ ) zsl 2/2
// —0 CHs

Les premiers sont difficiles & synthétiser et sont peu
compatibles avec des solutions aqueuses nécessaires a
la réaction de décontamination. Quant aux seconds,
plus facilement accessibles, ils ont un bon potentiel de
déphosphorylation vis-a-vis des organophosphorés.

C’est. ainsi que les travaux de Moss en présence
de ces dérivés en solution micellaire de CTAC ont
permis d’atteindre des constantes de vitesse de I'ordre
de 6.1072 57! (t1/o = 11 s) pour le clivage du PNDP.

Décontamination par les perozydes

Dans le but de trouver des systémes décontaminants
aussi efficaces que précédemment, mais moins basiques
pour éviter des solutions caustiques et corrosives, de su-
per nucléophiles tels que Iion hydroperoxyde (HOO™),
les perborates (BOO™) les hypochlorites (C1O™) ont été
utilisés.

e Action de leau oxygénée Hy Oy
L’ion hydroperoxyde HOO™ est un puissant agent
déphosphorylant dans l'eau [24]. La réaction sur le
PNDP peut étre schématisée de la fagon suivante [24] :

phO\P o) 0,+ HOO ™ PhO\P 0 o] NO

—_ NO, + —_— — QOH +

PhO™ || 2 PhO” || * 2
0 o]

Bunton [25] en 1984 a étudié la déphosphorylation
des composés phosphorés par 1’anion hydroperoxyde en
milieu micellaire. Il a constaté que les micelles cationi-
ques de CTAC accéléraient considérablement la vitesse
de la réaction.

Les auteurs ont examiné sur la réaction schématisée
ci-dessus, les effets micellaires et les effets tampon a pH
élevé : la réaction avec les ions OH™ doit étre dans ce
cas considérée. Les principaux résultats sont regroupés
dans le tableau VI.

L’analyse de ces résultats montre deux points parti-
culiers importants :

1 - Le choix crucial du tampon utilisé : le tampon
carbonate n’améliore pas les résultats par rapport a
ceux obtenus dans le cas de la soude caustique. En

Tableau VI. t,;5 de destruction du PNDP (3,3.10"4
mol.L™1) par HO2 (0,01 mol.L™%) [25].

107* mol.L7? 0,015 mol.L™* 0,081 mol. L™}
NaOH tampon carbonate  tampon borate
pH = 10,1 pH = 10
sans 8.1073 2,5.1073 sans 9,5.107%
tensioactif mol.L™* mol.LL7? tensioactif mol.L~!
de CTAC de CTAC de CTAC
690 s 25 s 25 s 184 s 6,3 s

revanche, le tampon borate augmente la vitesse d’un
facteur 4 environ, que 'on travaille ou non en milieu
micellaire. La formation de I'ion peroxyborate suggéré
par les auteurs, facilement lié a la micelle et apparais-
sant comme un meilleur nucléophile, serait & origine
de cette amélioration.

2 - L’influence de la catalyse micellaire : la vitesse
de la réaction est multipliée par un facteur 30 quand
on passe d’un milieu classique (sans tensioactif) & un
milieu micellaire (avec CTAC) dans le cas de la soude
caustique tout comme dans le cas du tampon borate.

e Action des perborates BOO™
La substitution par un atome dont 1’électronégativité
est inférieure & celle de I'atome d’hydrogéne (¢ = 2,1)
par exemple un atome de bore (¢ = 1,8) dans l'en-
chainement H-O-O-H permet d’accroitre I'effet « et par
conséquent ’électronégativité.

L’action du perborate de sodium sur le Paraoxon
peut étre schématisée dans I’équation suivante :

EtO\ B0
P —0 NO,+ BOONa —w P — Q0B+ NaG NO.
et < > 2 e107 | z
¢} e}

Cristau et son équipe [2] ont montré que la dégrada-
tion du Paraoxon par le perborate de sodium dépendait
du milieu. Une accélération de la vitesse a été observée
dans les milieux micellaires composés de sels de phos-
phonium ou d’ammonium.

En effet, ils ont constaté que I’activité catalytique est
maximale dans un domaine précis de concentration en
tensioactif; la variation de la constante de vitesse passe
par un maximum en fonction de cette concentration.

La constante de vitesse (4,5.107% s™1) est multipliée
par 30 lorsqu’on ajoute du cétyltriphényl phosphonium
a la concentration de 4.107% mol.L~', (146.107% s~1)
lorsque le rapport perborate/Paraoxon est égal & 125.

L’utilisation d’un tensioactif possédant une longue
chaine hydrophobe (Cig) et une partie hydrophile ren-
fermant un noyau aromatique (PhzP*) conduit & de
meilleurs résultats. Pour une solution de stockage, les
sels d’ammonium s’avérent cependant d’une utilisation
plus fiable car ils sont plus stables que les sels de phos-
phonium; cependant les auteurs n’ont observé aucune
dégradation de ces derniers dans les milieux utilisés.

Dans le tableau VII sont portés les différents résul-
tats obtenus par Cristau [2].



Tableau VII. Temps de demi-réaction (s) du Paraoxon,
(2.107° mol.L™%) par le perborate de sodium (2,5.107%
mol.L™!) & pH = 10 (borate 0,01 mol.L™1) & 25 °C avec
différents tensioactifs & la concentration de 4.107° mol.L ™",

BOONa/Paraozon BOONa/Paraozon

= 125 = 1250
sans tensioactif 14750 -
PhsP*TC12Has, Br™ 986 177
TLBU3P+016H33, Br~ 1050 154
Ph3P+C15H33, Br~ 475 86

Lorsque ce rapport est égal a 1250, leffet de
la catalyse micellaire multiplie la vitesse par 160
(850.107% s71).

o Action de Uhypochlorite ClO~
L’emploi de nouvelles structures chimiques a chlore po-
sitif, sources d’ions hypochlorite (C1O~) en milieu alca-
lin, constitue une solution de choix dans la dégradation
des organophosphorés.

L’efficacité de I'ion hypochlorite en tant que cataly-
seur d’hydrolyse n’est pas seulement liée & la basicité
mais aussi & son rdle de nucléophile & effet alpha.

La formation de 'état de transition suivant
(schéma 4) montre que cet ion agit a la fois sur le phos-
phore et sur 'oxygene phosphoré.

8 8
. Owm
EtO_ 8 / /9
8
S PmO
107 |
(o}
NO,

Schéma 4. Etat de transition intervenant lors de 'hydro-
lyse du Paraoxon par l'ion hypochlorite [26].

Lion et son équipe [26] ont examiné les effets micel-
laires, de température, de pH et de la concentration en
précurseur d’ion hypochlorite, sur la réaction avec le
Paraoxon dans le but de détruire de fagon douce, totale
et rapide ce toxique.

Alinsi, ces auteurs ont proposé le systeme suivant per-
mettant la décontamination du Paraoxon en un temps
de demi-réaction égal & 49 s.

rParaoxon 2.55.10"* mol.I"
CygHasN' (CHyl,CH,CH,OH  Br ~ 0,91.10% mol.r*

al

< |

Os_ _N_ _O
§r jé 102 mot.r*
N_ _N
a” Y c
o]
\_PH=114 238
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C’est & notre connaissance le systeme décontaminant
du Paraoxon le plus performant publié & nos jours;
remarquons cependant qu’il nécessite une température
élevée.

Soulignons également que les solutions actuellement
les plus efficaces pour la décontamination sont toujours
trés basiques et donc tres corrosives.

1l a donc été recherché des conditions plus douces, en
particulier en profitant de la présence de peroxyacides.

Décontamination par les peroxyacides

o Utilisation des peroxyacides carboxyliques : RCOz H
L’utilisation de peroxyacides comme agents oxydants
peut conduire & une destruction chimique de toxiques
instantanée dans des conditions douces et peu corro-
sives.

La réaction peut étre schématisée de la fagon sui-
vante :

B0
RCOH 4 P -—0—®—~N02
£10” Il
o
Na,CO,4

EO )
P —OH + Nat -O—Q-NOZ + RCO, Na"
Et0” |}
Q

Le mécanisme réactionnel est décrit ci-dessous : dans
un premier temps, il y a arrachement du proton du
peroxyacide par la base Nap,COj.

RCOOOH + Na;CO3 — RCOOO~Na't + NaHCO;

Ensuite, l'attaque de 'anion sur l'atome de phos-
phore provoque le départ du groupement para-nitro-

phénolate.
/\ao\« —

RCOOO Na® - P —0 NO,
Ewo” )
o}

EtO_

P —000CR + NaOONOz
Eo” ||

o

Aprés réarrangement et transfert du proton de
NaHCOj3 vers le dérivé phosphoré, il y a libération du
phosphate et du carboxylate :

R
o=
EtO. _<% //O EtO__ 2
>p_.o’ —» R—C + P —OH + CO
Et0” || O"Na* Et0” i
fe) (o]
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La famille des peroxyacides a permis de réaliser de
nombreuses études de décontamination, études réalisées
plus particulierement par ’équipe de Lion. En effet,
celui-ci a étudié des peroxyacides & groupes ester [27],
des peroxyacides cycliques [28] et des peroxyacides ali-
phatiques [29]. Dans chaque cas, l'addition d’agents
tensioactifs avec formation de micelles, entrainant un
contact plus intime entre le réactif et le toxique, a été
exploitée.

Le tableau VIII regroupe les meilleurs résultats ob-
tenus pour chaque série de peroxyacides en absence de
tensioactif et en présence de CisHasN*t(CHyCHs)3N,
Br~ 1073 M comme tensioactif.

Tableau VIII. Temps de demi-réaction (s) pour
la destruction du Paraoxon (2,55.107% molL™%) (*
1,27.107% mol.L™!) par quelques peroxyacides dans I'eau a
25 °C a pH = 10.

Perozyacides Sans CieHsg Nt Ref
tensioactif (CH2CHj)sN, Br~
(s) (s)

C2HsOCO(CH2)sCO3H 11 800 160 26

©(1,99.1073 mol.L™1)
CO4H
CH, 11700 80 27
(10%moll)  (x

(1072 mol.L™1) (7)

CoH19CO3H 7650 58 28

(1,93.1072 mol.L™1)

L’analyse de ce tableau montre :

~ Une accélération des vitesses en milieu micel-
laire dans les trois cas. Dans le meilleur des cas, cette
accélération est de 'ordre de 150.

- Des vitesses de destruction du Paraoxon rapides et
tout & fait remarquables notamment avec I'utilisation
de peroxyacides aliphatiques : temps de demi-réaction
égal a 58 s.

11 est également possible d’engendrer les peroxyacides
in situ par addition d’un persel avec un initiateur : la
réactivité des peroxyacides ainsi générés a été rapportée
par Lion et son équipe [30].

o Utilisation du monoperozyphtalate de magnésium
L’apparition récente d’'un nouveau peroxyacide, le
monoperoxyphtalate ‘de magnésium (noté MPPM), a
permis de développer les réactions d’oxydation du Pa-
raoxon pour cette classe de composés.

m Présentation du MPPM
Développé par la société Interox Chemical depuis 1986,
le MPPM est présenté comme un substitut des per-
acides.

Sa formule brute (HO3CCgH4CO3)oMg, 6H20 mon-
tre que c’est un diacide hexahydraté de structure sui-
vante :

CO,H HO,C
QL 0
COO” “00C
Ce composé est obtenu par action de peroxyde d’hy-
drogéne sur I'anhydride phtalique en présence d’oxyde

de magnésium.
La réaction peut s’écrire :

7
MgO COzH
2 O+ M0, —8O M
Q coo |,
o

Commercialisé sous forme d’une fine poudre blanche
(point de fusion = 96 °C), il est peu toxique et présente
une grande stabilité a ’état solide & température am-
biante.

Son temps de demi-vie en solution aqueuse est de
Pordre de quelques heures (cf tableau IX).

Tableau IX. Temps de demi-vie du MPPM en solution
aqueuse en fonction du pH (31].

Solution aqueuse pH T°C ti2 (h)
1% 44 20 14,2
1% 10,2 20 21,9
10% 4,4 30 5,7

Il est soluble dans de nombreux solvants : les
différentes solubilités sont portées dans le tableau X.

Tableau X. Solubilité du MPPM dans quelques solvants
(31].

Solvants Température (°C) Solubilité (g/L)
Eau 5 130
15 160
30 220
Méthanol 25 420
Ethanol 28 294
Isopropanol 20 25

Chloroforme 28 faible

Pouvant servir & de nombreuses réactions d’oxyda-
tion et d’époxydation [31], ce sel de magnésium est plus
réactif et moins acide que les peroxyacides classiques;
plus stable que ces derniers, il peut étre utilisé dans di-
vers solvants oxygénés. Notons enfin que le MPPM peut
étre utilisé couramment dans les lessives industrielles
comme agent blanchissant.

® Décontamination par le MPPM

En 1991, Lion décrit pour la premiere fois la réaction
de dégradation du Paroxon par le MPPM [32].

Le bilan de la réaction est le suivant :



EtO\
/p_o NO, +  MPPM
EtO” ||

0
Na,CO,

CO,Nat

EO__
_P—OH  + NaO—@—NOz + @: Mg**
Eo” ) .

2
sel de magnésium de
l'acide phralique

Lion a étudié la réaction dans différents solvants et
s’est apergu que leurs effets suivaient les parameétres im-
portants gouvernant les réactions de décontamination.

Cet auteur a effectué la réaction d’oxydation du
MPPM dans l’eau, le dioxane, le propan-2-ol et
I’éthyléne glycol; les résultats obtenus sont portés dans
le tableau XI.

Tableau XI. Dégradation du Paraoxon (1,62.107*
mol.L ™) par une solution de MPPM (1,30.107° mol.L™!) &
25 °C dans différents solvants [32].

Solvants k (s_l) tie (s) ks/Keau
Eau 3,7.1077 384 000 1
Dioxane 8.107° 8600 44
Isopropanol 17.107% 4400 96
Ethyléne glycol 21.107° 3300 115

Ces résultats montrent une accélération de la vitesse
quand on passe d'un solvant aqueux a des solvants orga-
niques oxygénés. Le facteur de variation peut atteindre
115 dans le cas de l'éthyléne glycol; cependant la réac-
tivité du MPPM reste faible dans tous les cas. Les au-
teurs expliquent la faible réactivité du MPPM vis-a-vis
du Paraoxon dans I’eau par une forte solvatation de la
molécule (hexahydrate) provoquant un encombrement
stérique important du réactif.

Cependant en combinant l'action du MPPM et
d’'un tensioactif fonctionnel comme le bromure de
cétylméthyl-bis-(hydroxyéthyl)-ammonium, la méme
équipe obtient d’excellents résultats avec des temps de
demi-vie atteignant seulement 3 s [33].

Ce nouveau peroxyacide présente donc des avantages
par rapport aux autres peroxyacides (moins acide, plus
stable, plus soluble et moins cher), et permet donc
d’atteindre des vitesses de réaction aussi bonnes qu’avec
les oxydants plus classiques (58 s avec les peroxyacides
aliphatiques) [29].

Récapitulatif des différentes méthodes

L’action de nucléophiles sur les esters phosphoriques
a été beaucoup étudiée durant ces derniéres années.
Les milieux micellaires et les agrégats ont été le plus
souvent des milieux de choix pour décontaminer les sur-
faces atteintes par ces composés toxiques, trés peu so-
lubles dans l’eau. Une grande variété d’agents déphos-
phorylant a été proposée. Dans le tableau XII suivant,
sont rassemblés les travaux les plus performants obtenus
pour le PNDP et le Paraoxon.
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Le tableau XII montre que la littérature est riche en
travaux de décontamination de composés organophos-
phorés. La grande variété d’agents décontaminants a
conduit & une amélioration de la protection contre ces
toxiques de guerre chimique.

Les différences observées entre les comportements
de composés organophosphorés voisins conduisent a
élargir encore ces méthodes de maniére & proposer une
gamme de techniques susceptibles d’étre adaptées a la
nature des produits. La solubilité de ceux-ci étant 'un
des parameétres retenus, 'une des orientations de la
recherche a consisté & développer les effets de milieux
(solvants non aqueux et milieux mixtes en particulier).
Les travaux précédents de notre équipe ayant montré
I’extension possible de la notion de micellisation & des
milieux non aqueux ou mixtes [34], c’est vers I’étude de
ces réactions de décontamination en milieux micellaires
dans des systémes mixtes que nos propres travaux ont
été orientés.

Combinaison des effets micellaires et des

mélanges de solvant

La réaction d’hydrolyse des esters phosphoriques est
une réaction qui obéit a une cinétique du deuxiéme or-
dre. La charge du nucléophile, qui était concentrée sur
celui-ci dans 1’état initial, se disperse dans I’état de tran-
sition. Une telle situation se traduit par une sensibilité
trés nette a la polarité du milieu et une augmentation
de la vitesse lorsque cette polarité diminue {35].

Dans le cas de milieux micellaires la situation est
plus complexe car, pour que des micelles se forment et
qu’intervienne la catalyse micellaire, il faut que le mi-
lieu soit suffisamment polaire et qu’il soit structuré [36].
Une réponse a ces données contradictoires est 1’utilisa-
tion de mélanges de solvants dont nous avons montré
qu’ils permettent la formation d’objets colloidaux lors-
que certaines conditions structurales sont remplies [37).

Pour abaisser la polarité d’un systéme micellaire,
essentiellement la polarité du milieu interfacial site
probable de la réaction d’hydrolyse, des mélanges
eau/éthyléne glycol, eau/glycérol, eau/DMSO peuvent
étre utilisés. Ces milieux ont 'avantage de ne pas trop
perturber la solvatation de tétes polaires des tensioac-
tifs tout en organisant un environnement réactionnel de
polarité diminuée par rapport a ’eau pure.

Hydrolyse basique du PNDP par des solutions micel-
laires dans des mélanges glycérol/eau

En présence de K;CO3, dans un milieu micellaire com-
posé de chlorure de cétylpyridinium (CPCl) en solution
dans un mélange glycérol/eau, nous avons pu accélérer
de fagon sensible le processus d’hydrolyse [38]. Ainsi,
par utilisation des conditions optimales suivantes :

[K2CO3] =5.10"! mol.L.~! [CPC]] = 8.107% mol.L !
[PNDP] = 2,5.107% mol.L~!

Le temps de demi-réaction dans l'eau qui était
de 76 s est abaissé & 48 s dans le mélange
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Tableau XII. ¢, pour les systémes décontaminants décrits sur le PNDP et le Paraoxon.

Substrats Réactifs Tensioactifs t1/2 Ref
PNDP nCisHasNT(CH,),CH,CH=N-OH - <s 9]
mcri =N-OH
Paraoxon ,\l‘,’ . Br - 36 s [11)
CieHas
PNDP nCyHss - (IJH-(CHQ)AN*(CH;,)3 .Crr 618 s [14]
CcO
- I CTAC - -
CH,;0
R OC\C/NH )
Y \CHZ——[ P}

Paraoxon NH ~ 7] (14]

PNDP o <s (22]
nC,H33N*(CH3),CH,CH,0 /
- 0 CTAC CTAC - -
'< o

Paraoxon 200 s [22]

PNDP IBA immobilisée sur - 11's (23]
support de silice

PNDP H20- CTAC ~6s (25]

Paraoxon BOONa (CGH5)3P+016H33, Br~ 86 s [2]
?!
O% N 40 CHy ) CH;
Ci My N'CH,CH,OH |, Br _
Paraoxon N N | C16H3sNTCH,CH,OH, Br 49 s [26]
a” Y o CH, |
(] CHs

Paraoxon CoH;19CO3H 016H33N+(CHZCH2)3N, Br~ 58 s [29]
Paraoxon MPPM - 3300 s (32]
Paraoxon MPPM C15H33N+(CH3)QCH2CHQOH, BI’H 3s [33}

glycérol/eau = 1,7 vol/vol : il s’agit ici de I'un des
meilleurs résultats obtenus avec des systémes simples
dans ce type d’étude.

La figure 1 montre que dans les conditions retenues,
la formation de micelles intervient bien tandis que la
figure 2 décrit ’évolution de la cinétique de la réaction
en fonction du rapport volumique glycérol/eau.

La solvatation des tétes polaires du tensioactif par
le glycérol a pu étre vérifiée par l'utilisation de la
balance de Langmuir. Les expériences réalisées avec
un tensioactif ayant la méme téte polaire que le CPCl
(bromure de docosylpyridinium : CooH45Py™ Br™) sont
rapportées sur les figures 3 et 4.

Ces isothermes montrent : pour I’eau, une variation
monotone de ’aire moléculaire en fonction de la pression
de surface; pour le mélange glycérol/eau, une rupture
de la courbe correspondant & I’expulsion des molécules
de glycérol solvatant les tétes pyridinium.

La seule considération des effets de polarité a I'inter-
face dus a la présence du cosolvant permet d’expliquer
laccélération observée lors de ’hydrolyse du PNDP.

Hydrolyse basique du PNDP par des solutions micel-
laires dans des mélanges eau/DMSO

Tonescu [39] a étudié 1'hydrolyse basique de PNDP
par la soude catalysée par des solutions micel-

70 - o sans K,CO4
* 23,7.10% mol.1 K,COy
e 5.10" mol.I" K,CO4
E 60+
2
E
v
= 50
40 T 1
-5 -4 -2 -1

-3
log (c)

Fig 1. Variation de la tension superficielle en fonction de la
concentration en CPCl dans le mélange glycérol/eau = 1,7
pour différentes concentrations en K2CO3 & 25 °C [38].
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Fig 2. Evolution de t,/; en fonction du rapport

volumique glycérol/eau [CPCl] = 8.107% mol.L™*
[K2CO3] = 0.5 mol.L ™ [PNDP] = 2.5.10~* mol.L™".
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Fig 3. Isotherme de Langmuir d’une solution de

C22HasPy™Br~ [8.107° M] dans l’eau.
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Fig 4. Isotherme de Langmuir d'une solution de
CgoHysPytBr~ dans un mélange glycérol/eau = 0.1
(vol/vol).

laires de diéthylheptadécyl imidazolinium éthyl sulfate
(DEHIES) dans des systémes mixtes eau/DMSO. Ici,
bien que suffisamment polaire, le DMSO est trop peu
structuré pour ne pas géner la formation de micelles. Il
en résulte que, toutes choses étant égales par ailleurs,
I'utilisation de ces systémes mixtes n’apporte rien de
plus par rapport aux solutions d’eau pure.
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Hydrolyse basique du PNDP par des solutions micel-
laires dans des mélanges aqueuxr mizrtes, en présence
d’agent activateur

Les essais précédents ont tous été réalisés en ’absence
d’agent d’activation (IBA, dérivés de l'imidazole, su-
pernucléophiles, etc). Nous avons vu dans la premiére
partie le role positif joué par ces agents : il restait & exa-

"miner 'influence des systémes solvants mixtes en leur

présence. A cet effet nous avons retenu le cycle de 'imi-
dazole dont on connait les qualités comme nucléophile,
qualités qui n’avaient pu étre mises & profit dans le cas
des travaux de Ionescu ou 'imidazole du DEHIES est
quaternisé.

Nous avons utilisé pour nos expériences le (£) uroca-
nate de dodécyle que nous avions préalablement obtenu
par alkylation de l'acide urocanique par le bromure de
dodécyle [40]

[_(\/cooc 12Has

NQ/NH

(E) urocanate de dodécyle ou DU

L’utilisation d’un tel dérivé comme activateur d’hy-
drolyse présente 'avantage de favoriser une meilleure
incorporation dans les micelles {par la longue chaine)
tout en évitant la possibilité d’automicellisation.

Nous avons vérifié en effet que |'urocanate de
dodécyle ne présente aucune concentration micellaire
critique (CMC). De plus, en I'absence de tensioactif,
["urocanate de dodécyle est insoluble dans ’'eau ou dans
les mélanges mixtes utilisés.

En gardant les conditions optimales rapportées pour
les mélanges glycérol/eau, voir ci-dessus, nous obser-
vons, en l'absence de catalyseur DU, une vitesse de
dégradation bien plus rapide dans les systémes mixtes
que dans Peau seule (tableau XIII).

Tableau XIII. Temps de demi-réaction dans I'eau et dans
des mélanges glycérol/eau, DMSO/ean 4 25 °C; [K,CO3) =
5.107" mol.L™!, [CPCl] = 8.107® molL~!, [PNDP] =
2,5.107* mol.L™*.

Solvant : vol/vol Temps de demi-réaction (s)

Eau 76
Glycérol/eau = 1,7 48
DMSO/eau = 0,5" 31

* Rapport volumique correspondant & la quantité maximum de
DMSO utilisable sans qu’il y ait précipitation du carbonate de
potassium 2 la concentration choisie (5.10™! molL™!).

Remarquons ici qu’a la différence des travaux
d’Tonescu le systeéme mixte DMSO/eau est favorable
au processus. Cette différence est certainement liée a
un phénomeéne complexe mettant en jeu : la nature du
contre-ion, la solvatation sélective du sel de pyridinium,
le coefficient de partage entre la phase continue et la
phase micellaire. Le tableau XIV montre que la micel-
lisation a bien lieu dans les systémes mixtes utilisés.
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Tableau XIV. Valeurs des concentrations micellaires criti-
ques (CMC) a 25 °C dans ’eau et les systémes mixtes avec
ou sans urocanate de dodécyle [DU] = 2,5.107* mol.L ™.

Milieuz CMC (mol.L7!)
Eau 1.1073
Eau + DU 8.1074
Glycérol/ean = 1,7 (vol/vol) 4,5.1073
Glycérol/eau = 1,7 (vol/vol)+ DU 3,8.10°3
DMSO/eau = 0,5 (vol/vol) 41073
DMSO/eau = 0,5 (vol/vol) + DU 1,4.1073

De plus, alors que le PNDP est insoluble dans l’'eau
ou les mélanges glycérol/eau = 1,7, sa solubilité dans
le systéme DMSO/eau = 0,5 permet de suivre ici la
réaction d’hydrolyse et de mesurer un temps de demi-
réaction de 380 s.

Cette solubilité est vraisemblablement responsable
du caractere désordonné de l'isotherme de Langmuir
enregistré dans ce systéme dans les mémes conditions
que celles rapportées sur les figures 3 et 4.

En présence d’urocanate de dodécyle (DU =
2,5.107% mol.L~1), toutes choses étant égales par ail-
leurs, les temps de demi-réaction sont diminués de fagon
notable, mais on n’observe pas d’effet favorable des
systémes mixtes (tableau XV).

Tableau XV. Temps de demi-réaction dans I’eau et dans les
systémes mixtes en présence d’urocanate de dodécyle (DU]
=2,510"* mol.L™*.

Solvant Temps de demi-réaction (s)
Eau 20
Glycérol/eau = 1,7 (vol/vol) 27
DMSO/eau = 0,5 (vol/vol) 21
Conclusion

La décontamination chimique par hydrolyse des es-
ters phosphoriques offre donc un ensemble de solutions
intéressantes qui, dans tous les cas, soulignent I'im-
portance des milieux micellaires. Le choix du meilleur
systéme reste encore & définir en fonction de ’optimi-
sation des modeles existant. On peut retenir comme
critéres de sélection :

1 - Milieux micellaires constitués & partir de ten-
sioactifs cationiques, avec une mention spéciale pour
les surfactifs polyfonctionnels qui, par la présence d’une
autre fonction nucléophile potentiel, permet de poten-
tialiser la réaction d’hydrolyse.

Soulignons que, dans ce dernier cas, il importera
de définir la toxicité du produit utilisé ainsi que ses
conséquences sur ’environnement.

2 - Solution aqueuse ou solution mixte. Cette
derniere proposition ayant démontré son efficacité dans
le cas oti la décontamination se fait en I’absence d’agent
activateur.

3 — Addition de catalyseur ou d’agent activateur

C’est la combinaison : solution micellaire aqueuse +
agent activateur qui a conduit aux meilleurs résultats.
Comme on a pu le voir, certains systémes optimisés

hydrolysent spontanément les esters phosphoriques avec
des temps de demi-réaction inférieurs a la seconde.

Bien que dans le cas précis du PNDP l'usage de
solutions mixtes n’ait pas donné d’améliorations lors de
Putilisation de ces agents, les différences de lipophilie
des différents toxiques ou pesticides suggerent de ne pas
négliger cette stratégie lors des essais réels.

Enfin, les esters phosphoriques ne constituent qu’une
des classes des toxiques de guerre nous amenant & exa-
miner les solutions & mettre en ceuvre pour neutraliser
les autres contaminants.
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