ENSEIGNEMENT

Epreuves sélectionnées
des Olympiades nationales de la chimie*

Chapitre 2 : La sécurité. La protection de |'environnement

1- Les produits chimiques dangereux

Les propriétés particulieres des
produits chimiques et leur capacité a
réagir entre eux ont excité depuis long-
temps la curiosité de certaines personnes,
les plus jeunes n’y ont pas échappé :
bouillonnements, échauffements, défla-
grations plus ou moins contrdlées, chan-
gements de couleur, etc., tous ces phéno-
menes infriguent et fascinent.

Les “expériences de chimie” les plus
naives ont quelquefois appris aux curieux,
aleurs dépens, que les produits chimiques
devaient &tre manipulés avec précaution.

Bordeaux, 1991 - Pau, 1991

Ces précautions deviennent impéra-
tives quand les produits chimiques utili-
sés sont de plus en plus nombreux et les
quantités mises en ceuvre plus impor-
tantes. Les accidents peuvent prendre
alors I’allure de catastrophes.

1.1. Les catastrophes
de I'industrie chimique

De graves catastrophes ont été déplorées au
cours des derniéres décennies :

a) Bale (Sandoz) : Isocyanate de méthyle (1)
b) Minnemata (Japon) : Nitrate d'ammonium
)]

¢) Bretagne (Amoco-Cadix) : Pesticides (3)

d) Nantes ; Composés du mercure (4)

e) Bhopal : Hydracarbures (5).

Associer au nom du site le nom du produit.

R:a-3,b-4,c-5,d-2,e-1

Bordeaux,1989. Lille, Toulon, 1990.
Amiens, Orléans,Toulon, Toulouse 1991

*  Extrait du 2e Recueil d'épreuves sélection-
nées des Olympiades nationales de la chi-
mie (5e, 6e et 7e Olympiades). Début de la
publication dans le n° 6 d’octobre-
novembre 1995 de L’Actualité Chimique,
p. 41-49,

Sécurité et industrie.

a) La plus grande catastrophe de
I’industrie chimique est celle de Bhopal
en 1984. Cette usine fabriquait un insec-
ticide et utilisait I’isocyanate de méthyle
(MIC) : CH; -N=C=0.

Plusieurs tonnes de MIC s’échappe-
rent dans I’atmosphére a la suite de
I’échauffement d’un réservoir. Il y eut
des milliers de morts et 170 000
personnes ont ét¢ intoxiquées.
Caractéristiques du MIC :

— Température d’ébullition : 39 °C

— Densité du gaz par rapport a I’air : 2
— Réaction violente et exothermique
avec les composés présentant des
groupes OH et NH,.

Expliquer en quelques lignes pourquoi le MIC
est si dangereux.

R : Le MIC est trés volatil, ses vapeurs tres
lourdes s’accumulent preés du sol et se
dispersent trés lentement. Elles sont tres
toxiques pour les voies respiratoires et les
yeux.

b) Pour préparer le MIC, on utilise le phosgéne,
lui aussi trés dangereux. Quelle est la formule
du phosgéne ?

Préparation du MIC :
CH;-NH, + COCl, -»CH;-NCO + 2 HC1
phosgene MIC

Reims, 1991

1.2. La directive Seveso

Les usines qui fabriquent ou utilisent certaines
substances dangereuses sont soumises a la
directive Seveso:

- qu‘évoque pour vous ce terme ?

- en quoi consiste cette directive ?

R : En 1976 4 Seveso en Italie, au cours de
la phase finale d’une fabrication d’un
intermédiaire de synthese, le 2,4,5-

trichlorophénol, une élévation de la
température de réaction due a une
défaillance du systéme de controle a été &
P’origine du dégagement dans 1’atmo-
sphere de quelques kilogrammes de
“dioxine”.

N < /"\g/Cl
C( \Cl

Cette substance réputée pour Etre
extrémement toxique pour la faune et la
flore a pollué le sol sur une vaste étendue
autour de I’installation. Indépendam-
ment des dommages causés a la popula-
tion (quelques cas de chloracné) et au
cheptel domestique, les mesures d’inter-
diction prises pour I’utilisation du terri-
toire contaminé ont eu un impact média-
tique considérable.

Cet accident est a1’ origine de la publi-
cation, le 24 juin 1982, d’une directive
des Communautés européennes, dite
directive “Seveso”, concernant les acci-
dents majeurs de certaines activités
industrielles.

En France, ¢’est a travers la réglemen-
tation des “installations classées pour la
protection de I’environnement" que la
directive “Seveso” et ses modifications
trouvent leur application.

Ces textes sont articulés autour du
schéma suivant :

— des mesures doivent étre prises par les
exploitants pour prévenir les accidents
industriels majeurs,

— l’administration doit effectuer un
contrdle des activités dangereuses,

— les plans doivent prévoir I’interven-
tion en cas d’accident majeur,

— les travailleurs et les populations
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doivent étre informés pour prendre
les mesures nécessaires en cas de sinistre.

Bordeaux, 1991

1.3. Les armes chimiques

Certaines sont des dérivés de la
moutarde a I’azote.

La recherche sur le traitement du
cancer s’oriente vers la synthese de
molécules de ce type actives en chimio-
thérapie dont le rdle est de couper la
molécule d’ADN des cellules cancé-
reuses afin d’éviter leur prolifération.

Le gaz moutarde a été utilisé comme gaz de

2 - Risques liés aux produits chimiques et aux réactions

Dans les pays industrialisés, les
gouvernements ont mis en ccuvre des
réglementations destinées a obliger les
industriels a prendre en compte les
problemes de sécurité, pour les
personnes mais aussi pour leur environ-
nement.

Les directives du Conseil des Commu-
nautés  européennes, constamment
remises & jour, sont appliquées en France.

L’une d’elles concerne “la classifica-
tion et I’étiquetage des substances dange-
reuses” (directive 67/548/CEE). La classi-
fication sépare les “substances” (les molé-
cules seules) des “préparations” (les
mélanges de molécules différentes).

“La directive” prescrit des régles
d’étiquetage avec apposition des symboles
de dangers et mention de risques et
conseils de prudence.

Obligation est donc faite aux fabricants,
revendeurs et importateurs dans le cadre de
la réglementation du travail d’apposer les
symboles suivants : ces symboles sur fond
jaune orange ont une signification bien
précise.

Concours national, 1989

2.1. Symboles, phrases de risques et
conseils de prudence

Lareproduction des symboles doit figu-
rer sur des étiquettes sur fond jaune orangé
(figure I). La liste des phrases de risques
particuliers (phrases R) est donnée tableau
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combat lors de la premiére guerre mondiale.
Donner un autre nom de ce gaz:

R : *“Ypérite”

Donner sa formule :

R : (CICH,CH,),S
Sulfure de bis (2-chloroéthyle)

Donner la formule des dérivés de la “moutarde
al'azote”:

R : (CICH,-CH,),NC,H;
CICH,-CH,),NCH;

(CICH,-CH,)3N

Toulouse, 1990.
Nancy/Metz, Poitiers,Caen, 1991

Une récente conférence réunie a Paris
a traité de I’emploi des armes chimiques.

I (p.61) et celle des conseils de prudence
(phrases S) est donnée tableau II (p.62).

La connaissance des propriétés des
produits chimiques et les précautions &
prendre pour les utiliser convenablement
doivent &tre associées a I’enseignement
de la chimie.

2.1.1. Préparation de I'acide picrique
par I'action de I'acide nitrique en pré-
sence d'acide sulfurique sur le phénol

OH
+ 3 HNO,; —»
OH
NO NO
R °  +3H0
NO,

— @viter tout contact du phénol avec la
peau, I’emploi de gants est indispensable
tout au long de la manipulation,

— Tutilisation d’acides concentrés
(mélange sulfonitrique) oblige a mani-
puler sous la hotte et & porter des lunettes
de sécurité,

— signaler immédiatement a un des
enseignants toute anomalie ou toute

La premicre utilisation de telles armes
remonte au mois d’aofit 1915.

Les Allemand ont alors employé : Cl,, HCI, NO,,
CH,, €O,

R:Clz

Les alliés ont répliqué en utilisant le phosgéne
COCl,. Donner la formule développée du phos-
géne.

R:

R:0=C
AN
Cl

Clermont-Ferrand, 1989

incertitude éventuelle relative au mode
opératoire.
Reims, 1991

2.1.2. Préparation de la N-phénylétha-
namide (acétanilide) par oxydation de
Ianiline a 'aide d'acide acétique

N-phényléthanamide :
CgHs-NH-CO-CH;,4

Symboles a apposer sur les étiqueties
correspondant aux dangers présentés par les substances
ou les preparations.

Q. Comburant

F. Facilement Inflammable

C. Corrosit X |mitant

L6t das sub ey b ingt bles doit
comporter ique &
ol don subsahees echpmsant oAl oy ams o U@

“U'stiquette des subslances trés toxiques doit comporter un

symbole spécifiqua, de pictogramma identique & celul des
st);bshncasrioxiqu%s, et no& T+"‘.J q

Figure 1 - Symboles & apposer sur les étiquettes.




— aniline : inflammable, tres toxique par
contact avec la peau ou inhalation, effets
cumulatifs dangereux, cancérogéne,

— anhydride acétique : inflammable,
corrosif par contact avec la peau.
Vapeurs tres irritantes pour les yeux et
les voies respiratoires,

— acide chlorhydrique corrosif,
provoque des briilures aux yeux. Vapeurs
irritantes pour les voies respiratoires.

Pau, 1991

2.1.3. Pourquoi le mélange accidentel d'acide
chlorhydrique et d'eau de Javel est-t-il
dangereux ?

R : ClO- + Nat + 2 H* + 2 CI- >
Na* + Cl-+ H,O0 + Cl,

Besancon, 1991

2.1.4. Toxicité du benzéne

Le benzene est un solvant qui présente
une toxicité a long terme insidieuse et
irréversible. Elle se traduit par des
anémies et augmente les risques de
leucémie.

Ecrire la formule développée du benzéne.
R:

H

Aprés inhalation du benzéne, 50 % est
éliminé par voie respiratoire, 50 % est
absorbé par le sang. Une partie va alors
étre stockée dans les tissus.

Le métabolisme du benzéne dans I'organisme
s'effectue :

—-soit par le foie ol il est oxydé en phénol. Ecrire
la formule du phénol.

R:

OH

— soit par la moélle osseuse ou il subit
des oxydations successives perturbant
la fabrication des globules rouges et
des plaquettes sanguines.

E NS E |
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Tableau | - Nature des risques particuliers attribués aux substances dangereuses.

R 1 Explosif 3 I'état sec.

R 2 Risque d'explosion par le chog, la

friction, le feu ou autres sources

d'ignition.

Grand risque d'explosion par le choc,

la friction, le feu ou autres sources

d‘ignition.

Forme des composés métalliques

explosifs trés sensibles.

Danger d'explosion sous I'action de la

chaleur.

Danger d'explosion en contact ou sans

I contact avec |'air.

Peut provoquer un incendie.

Favorise I'inflammation des matieres

combustibles.

9 Peut exploser en mélange avec des

| matiéres combustibles.

10 Inflammable.

11 Trés inflammable.

12 Extrémement inflammable.

13 Gaz liquéfié extrémement
inflammable.

14 Réagit violemment au contact de
I'eau.

R 15 Au contact de I'eau dégage des

gaz trés inflammables.
R 16 Peut exploser en mélange avec des
substances comburantes.

R 17 Spontanément inflammable a !'air.

18 Lors de |'utilisation, formation
possible de mélange vapeur-air
inflammable/explosif.

19 Peut former des peroxydes explosifs.

20 Nocif par inhalation.

21 Nocif par contact avec la peau.

22 Nocif en cas d'ingestion.

23 Toxique par inhalation.

24 Toxique par contact avec la peau.

25 Toxique en cas d'ingestion.

26 Trés toxique par inhalation.

27 Tres toxique par contact avec la peau.

28 Trés toxique en cas d'ingestion.

29 Au contact de I'eau, dégage des gaz
toxiques.

A 30 > =

CH,

3

Toluéne

CH,OH

[0V VIWV WD =

X 2

-

C—

Hl"“‘*c/o
2 é 3
|b |

30 Peut devenir trés inflammable
pendant |'utilisation.

31 Au contact d'un acide, dégage un gaz
toxique.

32 Au contact d'un acide, dégage un gaz
trés toxique.

33 Danger d'effets cumulatifs.

34 Provoque des brdlures.

35 Provoque de graves bralures.

36 Irritant pour les yeux.

37 Irritant pour les voies respiratoires.

38 Irritant pour la peau.

39 Danger d'effets irréversibles trés
graves.

40 Possibilité d'effets irréversibles.

41 Risque de |ésions oculaires graves.

42 Peut entrainer une sensibilisation
par inhalation.

43 Peut entrainer une sensibilisation par
contact avec la peau.

44 Risque d'explosion si chauffé en
ambiance confinée.

45 Peut causer le cancer.

46 Peut causer des altérations génétiques
héréditaires.

47 Peut causer des malformations
congénitales.

48 Risque d'effets graves pour la santé en
cas d'exposition prolongée.

49 Peut causer le cancer par inhalation.

50 Tres toxique pour les organismes
aquatiques.

51 Toxique pour les organismes
aquatiques.

52 Nocif pour les organismes aquatiques.

53 Peut entrainer des effets néfastes &
long terme pour |'environnement
aquatique.

54 Toxique pour la flore.

55 Toxique pour la faune.

56 Toxique pour les organismes du sol.

57 Toxique pour les abeilles.

58 Peut entrainer des effets néfastes a
long terme pour I'environnement.

59 Dangereux pour la couche d'ozone.

e & [:I = C—N—CH,—COOH
e é i é)
+ glycine

e ]

Figure 2 - Dégradation du toluéne absorbé par le sang.

[omwms] o !

a : alcool benzylique, b : aldéhyde benzoique, ¢ : acide benzoique, d : hydroxyde de sodium,

e : acide hippurique.
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Tableau Il - Conseils de prudence concernant les substances dangereuses.

S 1 Conserversous clé.

S 2 Conserver hors de la portée des
enfants.

S 3 Conserver dans un endroit frais.

Conserver a I'écart de tout local
d’habitation.

S 5 Conserversous... (liquide approprié a
spécifier par le fabricant).

S 6 Conserversous... (gazinerte a
spécifier par le fabricant).

S 7 Conserverle récipient bien fermé.

S 8 Conserverle récipient a I'abri de
['humidité.

Conserver le récipient

dans un endroit bien ventilé.

S 12 Ne pas fermer hermétiquement le
| récipient.

|'S 13 Conserver a I'écart des aliments et
boissons y compris ceux pour les
animaux.

S 14 Conserver a |'écart des...
(matiéres incompatibles a indiquer
par le fabricant).

S 15 Conserver al'écart de la chaleur.

| S 16 Conserver al|'écart de toute source
d'ignition. Ne pas fumer.

S 17 Tenir al'écart des matiéres
combustibles.

S 18 Manipuler et ouvrir le récipient
avec prudence.

S 20 Ne pas manger et ne pas boire
pendant |'utilisation.

S 21 Ne pas fumer pendant l'utilisation.
S 22 Ne pas respirer les poussiéres.

S 23 Ne pasrespirer les gaz, vapeurs,
fumées, aérosols [termes appropriés

On peut le remplacer par le toluéne
CgHs-CH3 qui ne présente pas de toxicité a
long terme. Aprés inhalation de toluéne,
95 % est absorbé par ie sang. Une partie se
dégrade en donnant successivement les
composés suivants (compléter les cases de la
figure 2, en donnant le nom du ou des
groupes fonctionnels) (voir figure 2, p. 61).

2.2. Documentation

Dans ses cahiers de notes documen-
taires, I’INRS (Institut National de
Recherche et de Sécurité, 30 rue

m L'ACTUALITE CHIMIQUE » DECEMBRE 1995

a indiquer par le fabricant].
S 24 Eviter le contact avec la peau.
S 25 Eviter le contact avec les yeux.

S 26 Encasde contact avec les yeux,
laver immédiatement et
abondamment avec de I'eau et
consulter un spécialiste.

S 27 Enlever immédiatement
tout vaétement souillé ou éclaboussé.

S 28 Aprés contact avec la peau, se laver
immédiatement et abondamment
avec. ..produits appropriés a indiquer
par le fabricant.

S 29 Ne pasjeter lesrésidus a I'égout.

S 30 Nejamais verser de I'eau dans ce
produit.

S 33 Eviter I'accumulation de charges
électrostatiques.

S 34 Eviter le choc et le frottement.

S 35 Nese débarrasser de ce produit et
de son récipient qu’en prenant toute
précaution d'usage.

S 36 Porter un vétement de protection
approprié.

S 37 Porter des gants appropriés.

S 38 En cas de ventilation insuffisante,
porter un appareil respiratoire
approprieé.

S 39 Porter un appareil de protection
des yeux/du visage.

S 40 Pour nettoyer le sol ou les objets,
souillés par ce produit, utiliser...
(a préciser par le fabricant).

S 41 Encasd’incendie et/ou d'explosion
ne pas respirer les fumées.

S 42 Pendant les fumigations/
pulvérisations porter un appareil

Olivier-Noyer, 75680 Paris Cedex 14)
publie des fiches toxicologiques dont le
recueil comprend plus de 250 fiches
concernant des substances choisies
parmi les plus fréquemment rencon-
trées.

Les phrases soulignées, dans la fiche
toxicologique concernant ’oxyde de
carbone (voir encadré p. 64-66), sont a
préciser a1’aide des questions suivantes :

- vérifier que la densité du monoxyde de
carbone est bien 0,96

R:d=M/29=28/29

respiratoire approprié [terme(s)
approprié(s) a indiquer
par le fabricant].

43 En cas d'incendie, utiliser...
(moyens d'extinction & préciser
par le fabricant. Si I'eau augmente
les risques, ajouter :

“Ne jamais utiliser d’eau”).

44 En cas de malaise, consulter
un médecin (si possible lui
montrer |'étiquette).

45 En cas d'accident ou de malaise,
consulter immédiatement
un médecin (si possible lui
montrer |'étiquette).

46 En cas d'ingestion, consulter
immédiatement un médecin et
lui montrer I'emballage ou
I'étiquette.

47 Conserver a une température
ne dépassant pas... °C (a préciser
par le fabricant).

48 Maintenir humide avec...
(moyen approprié a préciser
par le fabricant).

49 Conserver uniguement
dans le récipient d'origine.

50 Ne pas mélanger avec...
(a spécifier par le fabricant).

51 Utiliser seulement dans les zones
bien ventilées.

52 Ne pas utiliser sur de grandes
surfaces dans les locaux habités.

53 Eviter I'exposition, se procurer
des instructions spéciales avant
['utilisation.

- que signifie ppm ?
R : partie par million

Amiens, 1990

Fiche toxicologique
n°47 de I'INRS

Nous publions en annexe de ce chapitre
la fiche toxicologique de I'INRS qui permet
de répondre a la question concernant les

oxydes de carbones,




EN S E

3 - Mesures de premier secours

a) En cas de brdlure grave d’acide ou de base,
quels premiers soins doit-on faire ?

R : Oter les vétements souillés, laver
immédiatement et abondamment avec de
I’eau. Avertir le service médical si ['irrita-
tion persiste.

b) Ensuite avec quel produit doit-on effectuer
le rincage de la peau ?

- bralure d'acide :

R : une solution diluée d’un produit faible-
ment basique (NaHCO,).

- brilure basique :

R : une solution diluée d’un acide faible
(acide acétique, acide borique).

¢) Pour manipuler les produits dangereux,
énumérer les précautions a prendre.

R : lire attentivement 1’ étiquette et respec-
ter les conseils de prudence. En cas de
doute consulter une documentation plus
détaillée.

Paris, 1990

Un camion transportant 15 bonbonnes de 230
litres de chlorure d'hydrogéne en solution a 20
% en masse et de masse volumique = 1,098 kg I
1s'est renversé et I'acide s'est répandu ; on veut
neutraliser cet acide en utilisant de I'oxyde de
calcium Ca0. Quel est le nom courant de I'oxyde
de calcium ?

R : chaux vive.

Ecrire I'équation de neutralisation
R : Ca0O + 2 HCl — CaCl, + H,O

4 - Prévention - Lutte contre la pollution

4.1. Pollution de l'air

Dans les gouttes d'eau liquide des nuages,
le dioxyde de soufre est sous la forme d‘ion
HSO;. Cet anion est oxydé par le peroxyde
d'hydrogéne avec formation de protons et
d'ions hydrogénosulfate. Compléter |'équation

R: HSO3 + H202 — HSO4 + Hzo

Quelles sont les conséquences de cette réaction
sur I'environnement ?

R : troubles respiratoires, pluies acides,
corrosion (pierres, acier, zinc, etc.).

Strasbourg, 1991

Citer deux gaz susceptibles de provoquer des
troubles respiratoires parmi ceux qui sont
qualifiés de “polluants”.

R : oxydes de soufre et d’azote.

Créteil, 1991

4.1.1. Quel est le produit qui ajouté a |'essence
est une source importante de pollution ?
Donner son nom, sa formule chimique.

R : plomb tétraéthyle (tétraéthylplomb)
Pb(CyHs)y

Citer deux métaux trés poliuants et les maladies
qu'ils entrainent.

R : Plomb (saturnisme). Mercure (hydrar-
gyrisme).

Pau,Poitiers 1989 - Créteil, 1991

4.1.2. Est-il dangereux d'inhaler des vapeurs
de:

a) dichlore
d) hélium

R : dangereux a, c, e.

b) diazote ¢) benzéne
e) trichloroéthyléene

Grenoble, 1991

4.2. Pollution de I'eau

A-t-on le droit de jeter a I'égout ? (barrer
chaque réponse incorrecte) :

a)une solution de chlorure de mercure li
b) du tétrachlorométhane

¢) une solution de chlorure de sodium

d) du toluene

e) une solution concentrée de cyanure de
sodium

f) une solution diluée d'acide

g) n phénol

R:non:a,b,d,e,g.

Dijon, Grenoble, 1991

4.3. Déchets

4.3.1. L’emploi de matieres plastiques
exige des précautions car beaucoup sont
inflammables et certaines dégagent par
pyrolyse des produits toxiques. Ces
précautions sont particulicrement néces-

/
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Quelle est la masse d'oxyde de calcium que I'on
doit avoir sur le lieu de I'accident pour neutrali-
ser complétement I'acide qui s’est répandu ?
(on suppose qu'il n'y a pas eu d'infiltration)

R: 50,6 kg.

Quelle masse de Ca(OH), aurait-il fallu utiliser &
la place de CaO ? Quel est le nom de Ca(OH), ?
R : chaux éteinte ; 65 kg.

Ca(OH), + 2HC1 — CaCl, + 2H,0

Pourquoi n'utilise-t-on pas une solution ammo-
niacale pour neutraliser I'acide chlorhydrique ?
R : pour éviter la formation intense de
fumées blanches de NH,CI.

Bordeaux, 1989

saires quand les matieres plastiques sont
utilisées pour I’ameublement ou la déco-
ration des établissements recevant du
public. L’élimination des déchets par
incinération nécessite un lavage efficace
des gaz de combustion.

Citer les gaz toxiques pouvant se dégager lors
de la combustion de matiéres plastiques ?

R : monoxyde de carbone, chlorure
d’hydrogene.

Caen, 1990

43.2. Un tube scellé contenant de
I'iridium 192 (substance radioactive utili-
sée en médecine) a été jeté par mégarde
dans un terrain vague. Ce radio-élément a
une période de 74,5 jours.

Au bout de combien de temps son activité sera-
t-elle réduite de 75 % ?

R : 149 jours.

Caen, 1994.

4.3.3. Les thermometres médicaux
usuels contiennent du mercure et on n’a
jamais signalé aux utilisateurs un danger.
Les piles électriques de petit format
contiennent du mercure, il est interdit de
les jeter a la poubelle.

L'ACTUALITE CHIMIQUE » DECEMBRE 1995 E-



— £ N 5§ E

Pourquoi ?

R : Le mercure ne se dégrade pas au cours
de la mise en décharge ou de I’incinération
des déchets. Le mercure lui-méme et la
plupart de ses composés sont trés
toxiques. Une maladie chronique peut
résulter d’une exposition significative ou
répétée au mercure ou a Ses vapeurs, cette
maladie s’appelle I’hydrargyrisme.

Connaissez-vous d'autres métaux pouvant étre
toxiques ?

R : le plomb (saturnisme) - le cadmium -

G NEMENT

I"arsenic - le bérylium.
Montpellier, 1990

4.3.4. Dans la centrale surrégénératrice
“Superphénix” on utilise environ 3 000

tonnes d’un métal alcalin fondu.
Lequel ?
R : le sodium.

A quoi sert-il ?

R : arefroidir le circuit primaire.

Pourquoi pose-t-il de sérieux problémes de
sécurité ?

R. : il est extrémement réactif, particulie-
rement avec ’eau et le dioxygene de 1’air ;
avec l'eau, il y a un fort dégagement
d’hydrogeéne (extrémement inflammable,
risque d’explosion) et formation
d’hydroxyde de sodium (trés corrosif)
accélérés par une forte élévation de la

température.

Bordeaux, 1981

INRS, fiche toxicologique n° 47, édition 1987 : Oxyde de carbone.

Note établie par les services techniques et médicaux de I'INRS

:Caractéristiques

Utilisation

L'oxyde de carbone est un des principaux
constituants de divers gaz industriels utilisés
comme combustibles : gaz de houille, gaz a
I'eau, gaz a I'air ou gaz de gazogéne, gaz
pauvre ou gaz Downson, etc.

Il est également utilisé pour le raffinage du
nickel par la méthode de Mond et pour la
synthése de différents produits chimigques
(méthanol, acide formique, acide acétique,
métaux carbonyles...).

Sources de formation

L'oxyde de carbone peut se dégager lors de
nombreuses opérations industrielies ou
domestiques :
- métallurgie du fer et de différents métaux ;
- synthese organique, notamment
fabrication du carbure de calcium et des
métaux carbonyles;
- travaux de coupage et d'oxycoupage ;
- utilisation des moteurs a explosion ;
- emploi d’explosifs, notamment dans les
chantiers hydroélectriques et des
exploitations miniéres ;
- utilisation d'appareils de chauffage a
charbon, a gaz et a hydrocarbures liquides.

Propriétés physiques [1 a 3]

L'oxyde de carbone se présente sous la forme
d'un gaz incolore, inodore, un peu plus [éger
que l'air (densité par rapport a l'air : 0,96). Il se
liquéfie sous la pression atmosphérique a une
température de -190 °Cen un liquide incolore
et se solidifie vers - 207 °C.

Masse molaire : 28,01
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Densité du liquide (D-195): 0,814
Température critique : - 139 °C
Pression critique : 3 500 kPa
Densité critique : 0,311
Tensions de vapeur :
0,13kPaa-222,0°C
5,33kPaa-210,0°C
53,3kPaa-196,3°C
100kPaa-191,3°C
500 kPa a-170,7 °C
2000 kPa &-149,7 °C
Limites d’explosivité en volume % dans I'air :
limite inférieure : 12,5
limite supérieure : 74,2
Limites d'explosivité en volume % dans
I'oxygéne :
limite inférieure : 15,5
limite supérieure : 93,9
Température d'auto-ignition : 652 °C
L'oxyde de carbone est peu soluble dans
l'eau (35 cm3/la0°C; 25 cm3/la 15°C). Sa
solubilité dans I'éthanol & 20 °C est de 200
cm3/litre.

Propriétés chimiques [1, 3, 4]

Atempérature ordinaire, I'oxyde de
carbone est un composé métastable. Sa
dissociation en carbone et dioxyde de
carbone s'effectue habituellement entre 400
et 700 °C. A 800 °C, le produit ne se dissocie
pratiquement plus.

20 C0,+C

En présence de certains catalyseurs,
notamment le palladium dispersé sur gel de
silice, cette décomposition commence dés la
température ordinaire.

L'oxyde de carbone brle dans |'air ou
I'oxygéne avec une flamme bleue en donnant
du dioxyde de carbone et un dégagement de
chaleur notable ; c'est en conséquence un

combustible fréquemment utilisé dans
I'industrie.

CO + 1120, <> CO; + 68 calories

En raison de ses propriétés fortement
réductrices, le produit réagit avec de
nombreux oxydes métalliques (oxydes de fer,
de cuivre, de cobalt, de plomb, de
manganése...), avec formation du métal
correspondant et de dioxyde de carbone.

Sous I'action de la lumiére ou en présence
de certains catalyseurs tels des charbons
spécialement traités, le chlore se combine
directement a I'oxyde de carbone en donnant
un gaz trés toxique, le dichlorure de
carbonyle :

€O +Cl, & COCl,

L'oxyde de carbone réagit avec certains
métaux a I'état divisé (nickel, fer, cobalt,
manganése, chrome) avec formation de
composés d'addition peu stables et trés
toxiques : les métaux carbonyles. Ces produits |
sont facilement décomposés par la chaleur en
métal et oxyde de carbone.

Récipients de stockage

L'oxyde de carbone peut-étre stocké dans
des récipients en acier.

Méthodes de dosage
dans le sang [5 a 8]

- Méthode de Moureu, Chovin, Truffert et
Lebbe : extraction des gaz du sang et dosage
basé sur I'absorption sélective de I'infrarouge
par I'oxyde de carbone.

- Méthode du semi-microdosage de I'oxyde
de carbone sanguin de Le Moan G., basée sur
la réduction du chlorure de palladium.

- Méthode par chromatographie en phase
gazeuse de Blackmore D.J.




| Méthodes de détection et
de détermination dans l'air [1, 9 a 13]

- Méthodes basées sur la chaleur dégagée
par I'oxydation catalytique de I'oxyde de
carbone en dioxyde de carbone au contact de
certains catalyseurs tels que I'amiante
platinée ou I'hopcalite (carboxymétre
Draeger, appareil MSA...).

- Méthodes basées sur la réduction du
pentoxyde d'iode et détermination
colorimétrique de l'iode libéré. De nombreux
appareils font appel a ce principe : appareil
Drager, détecteur colorimétrique MSA,
détecteur du Cerchar, analyseur de gaz
“brevets Kuhlmann”...

- Méthodes basées sur la réduction de
I'oxyde mercurique.

- Méthode basée sur I'absorption dans
I'infrarouge. Méthode la plus utilisée. De
nombreux appareils font appel a ce principe.
- Chromatographie en phase gazeuse.

- Coulométrie.

L'arrété du 17 avril 1975 (JO du 2 mai 1975)
précise que la méthode de travail qui doit
étre utilisée pour le contréle des atmosphéres
est la méthode par absorption dans
I'infrarouge.

Risques
Risques d'incendie [14]

L'oxyde de carbone est un gaz inflammable
qui peut former des mélanges explosifs avec
I'air dans les limites de 12,5 3 74,2 % en
volume et avec I'oxygéne dans les limites de
15,5293,9 %.

L'agent d’extinction préconisé est la poudre.

Métabolisme [15, 16]

L'oxyde de carbone a une action
particuliére sur I'organisme, liée a son
affinité pour I’némoglobine aboutissant a la
formation de carboxyhémoglobine.

Chez les individus normausx, la teneur en
oxyde de carbone est de ['ordre de 0,44 0,8
ml pour 100 ml de sang ; chez les fumeurs, il
n'est pas rare d'observer des taux allant de
1,5a 2 ml pour 100 ml de sang.

L'oxyde de carbone ayant pris la place de
I'oxygéne, c’est par asphyxie que succombe
I'organisme astreint a respirer [‘oxyde de
carbone.

Lorsque les deux tiers de I'hnémoglobine sont
saturés de ce gaz {environ 16 a 17 ml pour 100
ml de sang), une issue fatale est a prévoir.

Pathologie - Toxicologie [15a 17]

La gravité de I'intoxication par oxyde de
carbone est variable suivant la concentration
du toxique, mais certains sujets peuvent
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manifester une sensibilité particuliére. Il est
classique de distinguer plusieurs formes de
manifestions.

L'intoxication massive risque d'entrainer
une inhibition brutale de la respiration.

L'intoxication aigué s'annonce
habituellement par des prodromes : malaise
général avec vertiges et céphalée (a ce stade,
des efforts musculaires, réduisant la réserve
d'oxygéne, peuvent précipiter I'évolution).
Parfois, on observe un état ébrieux avec
nausées et vomissements : dans d‘autres cas,
des troubles psychiques avec confusion
mentale.

Ultérieurement apparait une torpeur
progressive avec impotence musculaire
pouvant aller jusqu‘au coma qu'il convient de
traiter d'urgence pour prévenir le collapsus.

Des complications peuvent survenir
compromettant le pronostic immédiat ou
lointain : manifestations respiratoires et
cardiaques, atteintes nerveuses (paralysies,
syndromes parkinsoniens...) et psychiques
{troubles de la mémoire, état confusionnel,
démence...).

L'intoxication chronique est de diagnostic
plus difficile, elle est essentiellement
caractérisée par une triade fonctionnelle
(céphalée, vertiges, asthénie) a laquelle
s'associent surtout des troubles digestifs
(nausées, vomissements). La réalité de
I'intoxication doit &tre recherchée en
vérifiant, d'une part, le risque (qui peut
étre professionnel ou domestique) et,
d’autre part, le taux d'oxycarbonémie.

Un taux supérieur & 1,5 ml % est

considéré comme significatif a condition
que le prélévement de sang ait été fait
aprés une abstinence de tabac d'au moins
24 heures, qui pourra étre, éventuellement,
controlée par la recherche de nicotine dans
les urines.

Valeurs limites d'exposition

En France, le ministére du Travail a fixé
pour I'oxyde de carbone la valeur limite de
moyenne d'exposition (VME) indicative qui
peut &tre admise dans I'air des locaux de
travail. Cette valeur correspond a 50 ppm,
soit 55 mg/m3,

Réglementation

Hygiéne et sécurité du travail

1° Dispositions générales

- Articles R. 232-5 a R. 232-5-14 du Code du
travail.

- Circulaire du 9 mai 1985 concernant
I'aération et I'assainissement des lieux de
travail (non parue au JO).

/
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2° Prévention des incendies

- ArticlesR. 233-14 a R. 233-41 du Code du
travail.

— Décret du 14 novembre 1962 (JO du 5
décembre 1962). Section V, articles 43 et 44,
- Décret du 17 juillet 1978 et arrétés
d'application relatifs au matériel électrique
utilisable dans les atmosphéres explosives.

3° Valeur limite d'exposition et contréle de
I'atmosphére des ateliers

- Circulaire du ministére du Travail du 5
mars 1985 (non parue au JO).

— Article R. 241-44 du Code du travail.

— Arrété du 17 juin 1974 (JO du 2 juillet
1974) fixant les conditions d’agrément des
organismes habilités & procéder aux examens
ayant pour objet la surveillance de I'hygiéne
des ateliers et |a protection des ouvriers
contre I'ensemble des nuisances et contre les
risques d’accidents.

— Arrété portant agrément d’organismes
habilités a procéder a des mesures ayant pour
objet de déterminer la teneur de I'air en
oxyde de carbone dans |'atmosphére des
ateliers.

4° Maladies professionnelles

- Avrticle L. 461-4 du Code de la sécurité
sociale : déclaration obligatoire d'emploi a la
Caisse primaire d’assurance maladie et &
I'inspecteur du travail ; tableau des maladies
professionnelles n° 64.

5° Maladies de caractére professionnel

- Article L. 461-6 du Code de la sécurité
sociale et décret du 3 ao(it 1963 (JO du 23
aoUt 1963) : déclaration médicale de ces
affections.

6° Surveillance médicale spéciale

- Arrété du 11 juillet 1977 (JO du 24 juillet
1977) fixant |a liste des travaux nécessitant
une surveillance médicale spéciale (travaux
exposant aux émanations d'oxyde de carbone
dans les usines a gaz, la conduite des ‘
gazogénes, |a fabrication synthétique de
I'essence ou du méthanol) et circulaire du 29 ‘
avril 1980 (non parue au JO).

7° Etiquetage
De |'oxyde de carbone pur:
- Arrété du 10 octobre 1963 modifié (O du
21 janvier 1984) et circulaire du 29 janvier
1986 (non parue au JO). Cet arrété prévoit
une étiquette comportant notamment ;
- les symboles Facilement inflammable et
Toxique ; I'énumération des risques
particuliers et des conseils de prudence.
Actuellement, cet étiquetage n'est pas
obligatoire.
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8° Réglementation des appareils a pression.
Paris, Imprimerie des journaux officiels,
brochures n° 1498.

Protection du voisinage

Installations classées pour la protection de
I'environnement, Paris, Imprimerie des
journaux officiels, brochures n® 1001 : n° 100,
105, 198, 207 a 209, 298 4 300, 361.

Utilisation en agriculture

1° Maladies professionnelles :

article 1170 du Code rural et tableau
n° 40.

2° Surveillance médicale spéciale :
arrété du 11 mai 1982 (JO du 13 mai
1982).

Transport

Pour le transport de ce produit, se reporter
éventuellement aux réglements suivants :

1° Transport intérieur

- Reéglement pour le transport par chemins
de fer, par voies de terre et par voies de
navigation intérieure des matieres
dangereuses. Approuvé par arrété du 15
avril 1945 modifié. Paris, Imprimerie
nationale.

- Réglement pour le transport et la
manutention dans les ports maritimes des
matiéres dangereuses. Approuvé par arrété
du 27 juin 1951 modifié. Paris, Imprimerie
nationale.

- Transport par air des matiéres
dangereuses. Arrété du 14 janvier 1983.

— Réglement pour le transport par mer des
marchandises dangereuses. Paris, Imprimerie
nationale. Ce réglement s'inspire trés
largement du Code OMCI.

2° Transport international par voie ferrée

- Prescriptions de la Convention de Berne
(RID édité par le BVDT de la SNCF, Paris).
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3° Transport international par route

- Prescriptions des annexes A et B de I'ADR,
ONU, Genéve.

Mines

1° Décret n° 51-508 du 4 mai 1951 modifié
portant réglement général sur I'exploitation
des mines de combustibles minéraux solides.
Titre VII, Section [, article 145. Titre XI, Section
I1I, article 269.

2° Circulaire HSM 44 du 30 juillet 1951
modifiée. Instruction pour I'application du
décret n° 51-508 du 4 mai 1951. Titre VII,
Section |, article 145. Titre XI, Section Il
article 269.

Recommandations
[18, 19]

Les sources et les circonstances de
formation de I'oxyde de carbone,
extrémement variables d'une industrie a
I'autre, rendent impossible I'application
systématique de mesures de prévention
technique définies a I'avance. Seuls peuvent
étre énoncés les principes généraux a
respecter dans tous les cas ot il existe un
risque d'intoxication par oxyde de carbone.

I. Au point de vue technique

» Avertir le personnel du danger
d'exposition a I'oxyde de carbone et des
risques particuliers que présentent les travaux
qu'il doit assurer.

» Linstruire également sur la conduite a
tenir en cas d'accident.

o Créer dans les établissements ol sont
exécutés de facon permanente des travaux
particulierement dangereux des équipes
spécialisées de sauvetage et de secourisme
équipées de tout le matériel nécessaire.

o Procéder au contrdle périodique de |a
teneur en oxyde de carbone des lieux de
travail.

o Controler périodiquement et
systématiquement les installations de
production et de distillation des gaz

contenant de |'oxyde de carbone.

o Prévoir un matériel électrique conforme a
la réglementation en vigueur [20].

e Assurer une bonne ventilation locale ou
générale des locaux et postes de travail.

¢ Nejamais pénétrer dans un réservoir, une
cuve ou tout autre endroit susceptible de
contenir de I'oxyde de carbone sans prendre
les précautions d’usage [21].

ll. Au point de vue médical

o |l est évident que I'on ne doit pas exposer
le travailleur & un risque oxycarboné, mais il
faut aussi prévoir I'accident et ne pas hésiter
a éloigner des postes dangereux les sujets qui
risquent de manifester une sensibilité
particuliére a ce redoutable toxique. D'une
fagon générale, les tares organiques
(alcoolisme, syphilis, athérome...), les
atteintes pathologiques antérieures
(cardiaques, neuro-psychiques, rénales,
sanguines) risquent d’aggraver une
intoxication méme minime. Nous signalerons
aussi la fragilité des enfants et adolescents,
des femmes enceintes, des vieillards, les
problémes que posent les diabétiques.

e Encas d'intoxication avec arrét
respiratoire, retirer le sujet de I'atmosphére
viciée en évitant d'inhaler soi-méme le
toxique et en se mettant a ['abri de tout
risque d'explosion ; dégager les vétements
génants ; éviter le refroidissement.

o Commencer d'extréme urgence la
respiration artificielle en y associant aussit6t
que possible oxygénothérapie ou
carbogénothérapie. L'oxygénothérapie
hyperbare a apporté un progrés important.

* le médecin doit intervenir au plus vite
pour surveiller la réanimation et administrer,
éventuellement, des analeptiques
cardiovasculaires.

¢ Lasurveillance médicale des sujets exposés
a un risque d'intoxication chronique
comprendra utilement des vérifications
d'oxycarbonémie. Les modalités de
prélevement et I'interprétation des résultats
devront tenir compte des habitudes
tabagiques




