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ORIGINE DE L’ETUDE

Cette assistance a été réalisée en réponse a une interrogation de la confédération générale du travail
(CGT) portant sur I'intoxication au gaz toxique du personnel douanier et portuaire a I'ouverture des
conteneurs maritimes. Cette demande faisait écho a I’alerte sanitaire émise par le syndicat national
des agents des douanes-CGT (SNAD-CGT), donnée en annexe 1, suite a la publication de travaux
allemands dans lesquels il était mentionné que plus de 90 % des conteneurs maritimes présentaient
des traces de gaz toxiques et que plus de 20 % d’entre eux dépassaient les valeurs limites [1]. Une
étude menée au port du Havre mettait en évidence que dans 28 % des conteneurs, la présence de
gaz toxiques avait été mise en évidence. L'exposition se fait lorsque le personnel douanier et
portuaire (dockers) intervient dans le conteneur : contréle douanier de la marchandise, dépotage du
conteneur, changement de conteneur suite a une avarie sur le conteneur, détection d’une fuite (dans
ce cas, la procédure d’ouverture est encadrée par les pompiers).

CONTEXTE

En Europe, plus d’un million de conteneurs arrivent chaque semaine en provenance de tous les
continents. En 2012, 90 000 conteneurs ont transité chaque semaine par les ports frangais (grands
ports maritimes, ports décentralisés et ports d’outre-mer [2]. Plusieurs milliers de salariés ouvrent les
conteneurs et pénétrent a l'intérieur pour contréler la marchandise et/ou pour des opérations de
manutention. Au cours de ces interventions, ils sont exposés a des concentrations plus ou moins
élevées d’agents chimiques toxiques provenant d’opérations de fumigation ou des marchandises.

Le but de cette assistance est de caractériser le risque chimique potentiellement présent a
I'ouverture des conteneurs en listant les agents chimiques présents et les moyens de prévention
existants, en dénombrant le nombre de salariés potentiellement exposés.

LA FUMIGATION

PRINCIPE ET REGLEMENTATION

En France, la fumigation est réglementée par I'arrété du 4 ao(t 1986 relatif aux conditions générales
d’emploi de certains fumigants en agriculture et dispositions particulieres visant le bromure de
méthyle, le phosphure d’hydrogéne et I'acide cyanhydrique, modifié par les arrétés du 5 mai 1988 et
du 5 juillet 2006 et par le décret n°88-848 du 28 avril 1988 modifié le 1 juillet 2012 relatif a la
protection des travailleurs exposés aux gaz destinés aux opérations de fumigation [3, 4].

L'article 1°" de I'arrété du 4 aolt 1986 définit la fumigation comme « toute opération qui consiste @
introduire un gaz ou une substance donnant naissance a un gaz dans I'atmosphére d’une enceinte en
vue de détruire les organismes nuisibles vivants. Elle comporte trois phases: la mise sous gaz,
I’exposition au gaz et le dégazage ».

Elle doit étre réalisée par des agents du service de la protection des végétaux ou des personnes
agréées par le ministére de I'agriculture (article 4) a I'issue d’un stage de formation organisé par le
service de la protection des végétaux. Le certificat doit étre renouvelé tous les 5 ans (article 5). Elle
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s’effectue dans une enceinte mobile ou fixe étanche au fumigant utilisé et équipée d’un systeme de
dégazage efficace (article 9).

La fumigation est réalisée en présence de deux personnes au minimum dont I'opérateur certifié
pendant le temps de la mise sous gaz et du dégazage. Ces deux personnes doivent étre équipées
d’appareils respiratoires appropriés au gaz manipulé (article 13). Des affiches signalant le danger
doivent étre placées autour de la zone de fumigation. Selon I'article 12, elles doivent étre rouge-
orangé et comporter en gros caracteres « DANGER GAZ TOXIQUE », la composition du gaz utilisé, et
le symbole «téte de mort », les coordonnées du responsable de la fumigation et du centre
antipoison. Il n’y a pas d’étiquette standard au niveau national.

Les titres II, Ill, IV et VI de I'arrété du 4 aolt 1986 concernent les dispositions particuliéres concernant
la fumigation a I'aide de bromure de méthyle, de phosphure d’hydrogene (ou phosphine), d’acide
cyanhydrique et de fluorure de sulfuryle respectivement, le titre V relatif a I'oxyde d’éthyléne ayant
été abrogé. Les valeurs limites d’exposition sont précisées dans les articles 22, 30, 41 et 42-13 et sont
également reprises dans le décret n°88-848 du 28 avril 1988 modifié.

Dans certains états-membres de |’Organisation Maritime Internationale (OMI), les regles de
fumigation sont identiques aux regles francaises, seuls les fumigénes peuvent étre différents :

e En Angleterre, les fumigants autorisés sont le bromure de méthyle, la phosphine, le fluorure
de sulfuryle, le dioxyde de carbone, la chloropicrine, le thiocyanate de méthyle, le
formaldéhyde et le 1,3-trichloropropene. Le sulfure de carbonyle pourrait étre utilisé de plus
en plus fréquemment dans les prochaines années [5] ;

* En Allemagne, les fumigants autorisés sont le bromure de méthyle, la phosphine, 'acide
cyanhydrique et le fluorure de sulfuryle [6] ;

e Au Canada, seuls la phosphine et le bromure de méthyle sont utilisés [7] ;

e En Australie, trois fumigants sont utilisés pour le traitement de quarantaine imposé par le
gouvernement : le bromure de méthyle, 'oxyde d’éthylene et la phosphine. D’autres
fumigants sont utilisés pour le traitement des céréales : 'azote, le dioxyde de carbone, le
fluorure de sulfuryle et le formiate d’éthyle [8, 9].
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LA NORME NIMP15

Cette norme internationale concerne le bois brut, qu’il soit d’emballage ou non. Les bois doivent étre
écorcés et traités pour détruire les organismes vivants qui pourraient étre présents a l'intérieur de
celui-ci. Il existe deux principaux traitements. Le traitement au bromure de méthyle (MB) interdit en
Europe depuis mars 2010 suite a la signature du protocole de Montréal et le traitement par
chauffage (HT), le seul autorisé en France [10]. Lorsque le bois est traité, I'étiquetage représenté sur
la figure 1 est apposé de maniére visible. XX est le code pays (FR pour la France) et YY est le type de
traitement (MB ou HT), le numéro d’enregistrement a 5 chiffres est unique. Il est assigné par les
services régionaux chargés de la protection des végétaux a I'entreprise agréée.

Figure 1 : Etiquetage de la norme NIMP 15

TOXICITE DES FUMIGANTS

Les fumigants sont des pesticides. Ils sont soumis a étiquetage. Tous ont une valeur limite
d’exposition professionnelle sur 8 h (VLEP-8h) et certains une valeur limite d’exposition
professionnelle court terme (VLEP-CT) (tableau 1). Les fiches toxicologiques disponibles pour les
fumigants sont données en annexe 2.
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Tableau 1 : Liste de fumigants utilisés lors de la fumigation des conteneurs

Fumigant Fomule CAS Phrases de risque

H220-Gaz extrémement inflammable

H314-Provoque des brilures de la peau et des Iésions oculaires graves
H330-Mortel par inhalation

H400-Tres toxique pour les organismes aquatiques

Phosphine PH, 7803-51-2

H301-Toxique en cas d’ingestion
H315-Provoque une irritation cutanée
H319-Provoque une sévére irritation des yeux
Bromure de H331-Toxique par inhalation

méthyle CH,Br 74-83-9 H335-Peut irriter les voies respiratoires
H341-Susceptible d’induire des anomalies génétiques
H373-Risques présumés d’effets graves pour les organes
H400-Tres toxique pour les organismes aquatiques

H330-Mortel par inhalation

H370-Risques avérés d’effets graves sur les organes par inhalation

SO,F, 2699-79-8 | H373-Risques présumés d’effets graves pour les organes a la suite d’expositions répétées
ou d’une exposition prolongée par inhalation

H400-Tres toxique pour les organismes aquatiques

Fluorure de
sulfuryle

H324-Liquide et vapeurs extrémement inflammables

H300-Mortel en cas d’ingestion

HCN 74-90-8 H310-mortel par contact cutané

H330-Mortel par inhalation

H410-Tres toxique pour les organismes aquatiques, entraine des effets a long terme

Acide
cynahydrique

H302-Nocif en cas d’ingestion

H315-Provoque une irritation cutanée
Chloropicrine CCINO, 76-06-2 H319-Provoque une sévére irritation des yeux
H330-Mortel par inhalation

H335-Peut irriter les voies respiratoires

H301 : Toxique en cas d'ingestion

H311 : Toxique par contact cutané

H314 : Provoque de graves brilures de la peau et des lésions oculaires
H317 : Peut provoquer une allergie cutanée

H331 : Toxique par inhalation

H351 : Susceptible de provoquer le cancer

Formaldéhyde CH,0 50-00-0

H220 : Gaz extrémement inflammable

H315 : Provoque une irritation cutanée

H319 : Provoque une sévere irritation des yeux
H331 : Toxique par inhalation

e CH,0 75-21-8 H335 : Peut irriter les voies respiratoires

DA

CHAAL H340 : Peut induire des anomalies génétiques (indiquer la voie d'exposition s'il est
formellement prouvé qu'aucune autre voie d'exposition ne conduit au méme danger)
H350 : Peut provoquer le cancer (indiquer la voie d'exposition s'il est formellement
prouvé qu'aucune autre voie d'exposition ne conduit au méme danger)
H225 : Liquide et vapeurs trés inflammables
H302 : Nocif en cas d'ingestion

1,2- H315 : Provoque une irritation cutanée

C,H,Cl, 107-06-2 H319 : Provoque une sévere irritation des yeux

H335 : Peut irriter les voies respiratoires

H350 : Peut provoquer le cancer (indiquer la voie d'exposition s'il est formellement
prouvé qu'aucune autre voie d'exposition ne conduit au méme danger)

dichloréthane
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LE TRANSPORT DES CONTENEURS EXPOSES AUX GAZ

Quel que soit le pays, aucun texte de loi n’interdit de faire circuler un conteneur alors qu’il est encore
exposé aux gaz.

Le transport de conteneurs exposés aux gaz ou sous fumigation (ou sous gaz) est régi par le code
international des marchandises dangereuses (IMDG Code - International Maritime Dangerous Goods)
[11]. Ce code a été développé dans le cadre de la convention « Safety Of Life At Sea » (SOLAS)
relative a la sauvegarde de la vie humaine en mer qui aborde les dispositions obligatoires régissant le
transport des marchandises dangereuses en vrac ou en colis. Dans ce code sont également
développées les dispositions édictées dans I'annexe Il de la convention internationale pour la
prévention de la pollution des navires (dite convention internationale MARPOL (MARine POLlution)).
Il est remis a jour tous les deux ans et publié par 'OMI. Ce code utilisé au niveau international est
similaire a I’Accord européen relatif au transport international des marchandises Dangereuses par
Route (ADR) qui a une portée européenne uniqguement.

Le Comité de la Sécurité Maritime (MSC) de 'OMI a adopté ce code IMDG par la résolution MSC.122-
75. En France, ce code a été adopté par 'arrété du 23 novembre 1987 relatif a la sécurité des navires,
dans la division 411 [12].

Dans le supplément du code IMDG — version 2010, les disposions de ce code prévoient la mise en
place d’un panneau d’indication de mise en garde suite a la fumigation. Il prévoit également de
compléter les documents accompagnant le conteneur avec des indications concernant la fumigation.
Dans le paragraphe 1.2 concernant les recommandations révisées sur l'utilisation des pesticides a
bord des navires applicables a la fumigation des engins de transports (= conteneurs), il est clairement
spécifié que ces prescriptions ne sont pas toujours respectées et que le personnel doit évaluer le
risque avant de pénétrer dans le conteneur [11].

Dans le chapitre traitant de I'usage des pesticides a bord de navires, il est recommandé aux états
d’appliquer les recommandations émises par le code IDMG sur le sujet pour s’acquitter de leurs
obligations selon la convention SOLAS de 1974. Dans le paragraphe 3.1.4 abordant les aspects de
fumigation, d’aération et de ventilation au port, il est spécifié que le traitement devrait toujours avoir
lieu au port avant le chargement du navire. Ce dernier ne devrait pas quitter le port sans un certificat
attestant qu’il est exempt de gaz.

Selon les dispositions spéciales applicables aux engins de transport sous fumigation, le conteneur
doit étre identifié par le numéro UN 3359 et étre répertorié en classe 9. Une marque doit étre
apposée sur chacun des points d’acces du conteneur. La marque de mise en garde proposée par
I’'OMI est donnée sur la figure 2. Le nom du fumigant, ainsi que la date et I'heure de fumigation
doivent y étre mentionnés. Si celui-ci a entierement été ventilé avant départ du port d’origine (les
mesures aprés ventilation indiquant une concentration en fumigant inférieure a la valeur seuil), la
date de ventilation est également indiquée. Cette marque doit étre présente jusqu’a ce que les
conditions suivantes aient été satisfaites : le conteneur a été ventilé pour éliminer les résidus de
fumigation et les marchandises ont été dépotées.
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Figure 2 : Marque de mise en garde suite a la fumigation [11]

Des indications spécifiques (le numéro UN 3359 — engin de transport sous fumigation, classe 9, la
date et I'heure de fumigation, le nom et la quantité de fumigant utilisé) sont portées sur les
documents associés au conteneur fumigé mais non ventilé. Il est spécifié dans le code IMDG, que la
forme des documents a peu d’importance, il faut que ces informations soient faciles a identifier,
lisibles et durables. Des instructions doivent étre également mentionnées quant a I'élimination des
résidus des agents de fumigation. Ce type de document n’est pas nécessaire si le conteneur a été
complétement ventilé et si la date de ventilation figure sur la marque apposée au niveau des acces
du conteneur.

Il est clairement spécifié que lorsqu’un conteneur est transporté sous fumigation, une période de
temps suffisante doit étre respectée entre le début de la fumigation et le chargement du conteneur
sur le navire. Ce temps étant fonction de la nature et de la quantité de fumigant utilisé, de la
marchandise et des conditions climatiques, ce délai est laissé a |'appréciation de I'autorité
compétente. Une période de 24 h semble étre suffisante. Il est également clairement spécifié que le
capitaine du navire doit étre informé avant le chargement de la présence de conteneurs sous
fumigation.

Dans le paragraphe 3.2.1.3 du chapitre concernant les recommandations révisées sur |'utilisation de
pesticides a bord applicables a la fumigation des engins de transport, il est également indiqué qu’il
est nécessaire de rester prudent lorsqu’un conteneur est déclaré ventilé. Il peut y avoir des
phénoménes de désorption des fumigants adsorbés sur les marchandises ou sur le plancher en bois
du conteneur.

L’'ensemble de ces regles est applicable dans les 170 états-membres de I'OMI et les 3 états associés.
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LA GESTION DES CONTENEURS MARITIMES IMPORTES

DECLARATION DES CONTENEURS ET DES MARCHANDISES

Les conteneurs sous fumigation doivent étre déclarés dans les manifestes de marchandises
dangereuses importées ou en transit sous le code UN 3359, classe 9 (annexe 3). Ces documents sont
transmis a la capitainerie au moins 24 heures avant I'accostage du navire ou des |'appareillage du
port précédent si la navigation dure moins de 24 heures.

Les ports frangais sont équipés du logiciel AP+ Port Community System regroupant les informations
concernant les conteneurs. Il s’agit d’une plateforme d’informations utilisée par tous les acteurs du
transport maritime (les services des douanes, |'autorité portuaire, les transitaires, les agents
maritimes, les armateurs, les manutentionnaires, les transporteurs, les centres de
groupage/dégroupage/centralisation) [13]. Dans ce logiciel, un descriptif en saisie libre est demandé
permettant ainsi d’identifier la catégorie de marchandises. Cette information est disponible aupres
des entreprises de manutention, via un accés sécurisé. Dans le document intitulé « annonce
prévisionnelle de déchargement », le libellé est peu explicite sur le contenu et reste trés général
(annexe 4). Initialement développé pour le port de Marseille, ce logiciel s’est progressivement
déployé a I'ensemble des ports francais et a quelques ports étrangers.

OUVERTURE DES CONTENEURS

EN FRANCE
Aucune procédure officielle n’est mise en place a I'ouverture des conteneurs.

Cependant, une circulaire interne au service des douanes informe les douaniers que, lors d’un
controdle, ils doivent attendre 30 minutes aprés I'ouverture des portes avant de pénétrer dans le
conteneur avec une protection respiratoire, ils ne possedent aucun moyen de mesure.

Les dockers du port du Havre appliquent la méme démarche.

Par contre, les dockers du port de Fos-Marseille et du port de Dunkerque n’appliquent pas ce temps
de 30 minutes, ils sont uniguement attentifs aux signes pouvant indiquer qu’il y a eu fumigation.

Il est difficile pour les douaniers et les dockers de prévenir les expositions a des gaz toxiques
(fumigants ou polluants provenant de la marchandise) puisque I'information donnée aux douaniers
concernant la marchandise n’est que partielle dans I'annonce prévisionnelle de déchargement
transmise par le logiciel AP+, et inexistante pour les dockers (la raison invoquée étant de limiter le vol
de marchandises).

Récemment, un groupe industriel suédois a mis en place une procédure (AirQuality) consistant a
mesurer 5 agents chimiques (formaldéhyde, phosphine, acide cyanhydrique, monoxyde de carbone
et COV totaux) dans tous les conteneurs entrant sur leurs sites frangais. La mesure est réalisée a
I"aide d’un appareil portatif qui donne les concentrations apres quelques minutes. Les concentrations
mesurées sont comparées a des seuils fixés par I'établissement. Cependant la présence de
phosphine, d’a-pinene, de monoxyde de carbone ou d’acide cyanhydrique peut entrainer une

10



°__
2AANTS

&
o
de
nsttut National de Recher<"®

concentration erronée en formaldéhyde (HCOH) (faux-positif). Pour rectifier cette dérive, une
correction de la concentration en formaldéhyde a I'aide d’une formule mathématique est appliquée.
Pour calculer cette concentration corrigée, toutes les mesures sont saisies dans un tableur Excel. Le
calcul de cette nouvelle concentration, ainsi que les concentrations mesurées pour les autres agents
chimiques permettent d’orienter le conteneur directement sur les quais de déchargement (toutes les
concentrations sont inférieures aux valeurs limites) ou vers la zone de ventilation (une concentration
est supérieure a la valeur limite pour I'agent chimique considéré). Dans ce cas de figure, le conteneur
est équipé d’un systéme de ventilation forcée (NORDIKO®). Il est ventilé pendant 30 minutes puis les
niveaux en polluants sont a nouveau mesurés. [14] Si les concentrations sont toujours supérieures
aux limites fixées par I'établissement, le conteneur est de nouveau ventilé, sinon il est transféré sur
la zone de déchargement.

A LETRANGER
Certains pays ont mis en place des procédures d’ouverture des conteneurs. La synthése de ces
procédures est faite dans le tableau 2 :

e En Angleterre, la présence de gaz toxiques est systématiquement controlée. Si la
concentration est trop élevée, une ventilation du conteneur est mise en place [15] ;

e En Allemagne, les douaniers demandent un rapport de mesures, une ventilation du
conteneur est effectuée si la mesure des gaz est trop élevée [15] ;

* En Hollande, les gaz sont systématiquement mesurés et une ventilation est mise en place si
les concentrations sont jugées trop importantes [15] ;

* En Belgique, le douanier doit obtenir de la part du transitaire un document attestant
I'absence de gaz [15] ;

e En Iltalie, I'importateur ou son représentant doit faire la demande au port d’arrivée pour
mesurer les concentrations en résidus de fumigation afin de produire un certificat d’absence
de danger avant la mise en place des procédures des portes [16] ;

e L'Agence des Service Frontaliers du Canada (ASFC) a mis en place des procédures
normalisées de mesure et de ventilation. Si un conteneur est contrélé positif au
formaldéhyde, au bromure de méthyle, au toluene, au benzéne, au fluorure de sulfuryle ou a
la phosphine, le temps de ventilation sera de 6 heures a l'aide d’un ventilateur, ou de
12 heures en ventilation naturelle [17] ;

e En Pologne, il est stipulé dans un document officiel que si, a I'ouverture du conteneur, une
odeur suspecte est détectée, il est nécessaire de le ventiler avant de pénétrer a
I'intérieur [15];

e En Espagne, il n’y a pas de procédure. En pratique, les portes des conteneurs sont ouvertes
pour gu’il y ait un phénomene de ventilation naturelle. Le personnel doit étre attentif aux
odeurs [15] ;

e A Malte, il est spécifié que les agents doivent étre attentifs aux signes pouvant indiquer la
présence de fumigants (étiquetage, ouies bouchées) [15].

11
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Tableau 2 : Résumé des mesures mises en place a I'arrivée des conteneurs maritimes dans certains

pays
Mesures Attestation s;ig:n"::ilzze Olfactif Visuel
France
Douaniers X
Port du Havre X
Port de Marseille X X
Port de Dunkerque X X
Royaume-Uni X
Allemagne X
Belgique X
Pays-Bas X
Pologne X
Italie X
Espagne X
Malte X
Canada X
Australie X

En Belgique, une procédure est mise en place sur les plates-formes logistiques (annexe 5). Les
conteneurs maritimes sont classés en 3 catégories en fonction de la présence potentielle ou non de
gaz toxiques. Cette hypothese est fondée sur les mesures atmosphériques faites précédemment et
répertoriées dans une base de données qui s’enrichit a fur et a mesure des analyses [18].

e La catégorie A concerne les conteneurs contenant des gaz toxiques. Des mesures ciblées
sont faites avant ventilation ;

e La catégorie B concerne les conteneurs dont la composition des gaz est inconnue. Des
mesures exhaustives sont faites pour classer ensuite le conteneur dans la catégorie Aou C;

e Lacatégorie C concerne les conteneurs qui ne contiennent a priori pas de gaz toxique.

Aléatoirement (environ 1 conteneur sur 20), des mesures exhaustives sont faites pour vérifier les
données de la base.

Cette procédure est adaptée aux plates-formes logistiques qui, dans la plupart des cas, regoivent des
conteneurs maritimes provenant du méme pays et transportant toujours la méme marchandise
provenant du méme fournisseur.

INTOXICATION DUE AUX GAZ TOXIQUES

Les dockers, lors du déchargement des marchandises, et le personnel douanier, lors du contréle des
marchandises peuvent étre exposés a des gaz toxiques a I'ouverture des conteneurs.

Des maux de téte, des vertiges, des troubles de la mémoire et de la concentration, une irritation de
la peau, une détresse respiratoire et des nausées peuvent étre le signe d’une intoxication aux gaz

12
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toxiques contenus dans les conteneurs. Si les symptémes sont soudains, il s’agit probablement d’une
intoxication aigle.

Dans la littérature, plusieurs cas d’intoxication ont été répertoriés :

¢ Deux hommes ont été intoxiqués au bromure de méthyle a I'ouverture d’un conteneur. lls ne
portaient pas de protection respiratoire. lls ont rapidement présenté des troubles
neurologiques séveres accompagnés de vertiges et de céphalées. Ils ont ensuite été victime
de crises d’épilepsie et sont tombés dans le coma, nécessitant la mise sous respirateur
artificiel avec prise de médicaments anti-convulsifs. Les troubles neurologiques se sont
prolongés dans le temps avec des troubles de la mémoire, des tremblements involontaires et
des épisodes d’ataxie. Le conteneur avait été fumigé 1 mois auparavant avec 64 g/m’ de
bromure de méthyle [19] ;

e En Allemagne, le centre de médecine maritime (ZFAM) a créé une base de données
répertoriant les cas d’intoxication a des gaz toxiques. Depuis 2007, 54 cas ont été
répertoriés. Les patients présentaient des symptémes similaires : céphalées, vertiges, bouche
pateuse, troubles visuels, goGt métallique, trouble du sommeil... le temps d’exposition aux
gaz toxiques variaient de 10 minutes a plusieurs semaines [20] ;

e En 2008, un homme thailandais de 24 ans a présenté une intoxication au bromure de
méthyle alors qu’il travaillait dans un entrepot de légumes importés. Il présentait des
troubles de I'équilibre, des vertiges et une paralysie du pied gauche. 14 de ses collegues ont
présenté des symptémes similaires mais moins séveres [21] ;

e En 2010, deux hommes de 22 et 52 ans ont été intoxiqués au bromure de méthyle alors qu’ils
travaillaient dans un entrepot de raisin importé du Chili. Ils ont présenté des troubles
neurologiques [22].

MESURES DE GAZ TOXIQUES DANS LES CONTENEURS MARITIMES IMPORTES

Les gaz toxiques présents a I'ouverture des conteneurs proviennent :

¢ Des marchandises qui relarguent des substances utilisées dans le procédé de fabrication de
celles-ci. Les normes concernant l'utilisation de certains composés sont différentes en
fonction des continents ;

e De la fumigation:

0 Le conteneur a été fumigé mais n’a pas été ventilé avant son chargement sur le
navire. Il contient des concentrations importantes de fumigants, dont certains sont
interdits en France. Dans ce cas de figure, le conteneur doit étre étiqueté comme
ayant été fumigé, la date de ventilation n’étant pas complétée. Il doit étre également
signalé dans le manifeste des marchandises dangereuses (code UN 3359, classe 9) et
il doit étre fait mention de la fumigation dans les documents relatifs au conteneur ;

O Le conteneur a été fumigé et correctement ventilé avant son chargement sur le
navire. Dans ce cas de figure, il doit posséder I'affichage relatif a la fumigation avec la
date de ventilation complétée. Par contre, aucun document ne permet d’identifier le
conteneur comme ayant été fumigé. Le transitaire et I'importateur doivent détenir

13
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un certificat de fumigation pour les services vétérinaires pour les denrées
alimentaires.

Depuis 2003, des mesures de gaz toxiques ont été réalisées dans les conteneurs maritimes avant
ouverture des portes dans différents ports de la mer du Nord (Tableau 3) [16, 23-30].

En fonction des études, certains gaz sont classés en fumigants ou en polluants émis par les
marchandises : le formaldéhyde, I'oxyde d’éthyléne et le 1,2-dichloroéthane. Les gaz mesurés dans
les 11 études sont :

e Fumigants : phosphine (PH;), bromure de méthyle (CH;Br), fluorure de sulfuryle (SO,F,),
chloropicrine (CCIsNO,), acide cyanhydrique (HCN) ;

* Fumigants / Substances émises par la marchandise : formaldéhyde (HCOH), 1,2-
dichloroéthane (C,H,Cl,), oxyde d’éthyléne (C,H,0) ;

e Substances émises par la_marchandise : benzéne (CgHg), toluéne (C;Hg), monoxyde de
carbone (CO), dioxyde de carbone (CO,), ammoniac (NHs),...

14
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Lieu de I’étude

Nombre de
conteneurs
étudiés

Agents
chimiques
recherchés

(AGC)

Tableau 3 : Synthese des différentes études

Valeurs de
comparaison

Systémes de mesures

DNPH - HPLC/UV
Tube colorimétrique,

EETS

HCOH, PH3, CH;Br détectés dans 21 % des conteneurs

Nombre de
conteneurs
portant une
étiquette
faisant
mention
d’une
fumigation

Référence

Gl S0 Détecteur IR, MIAC (SC;n:z\/IAC
Détecteur optique °
1 Rotterdam 2002 : 303 Tedlar - G(?/l\js hollandaises ~ SO,F, pas identifié 1% I?;g(l)g;e[\zlgls
CH3Br . (2) 15 % des cont. avaient un niveau bas en 02
Tube colorimétrique ; . . ,
Cont. de denrées alimentaires plus fréquemment
PH3, NH3, CO, Cellule fumigé
: . umigés
Cco, électrochimique
Augmentation du nombre de conteneurs fumigés
2003 : 71 Présence de PH; plus fréquente
’ CH3Br, PH3, HCOH : 8 % cont. en 2003, 32 % cont. en 2006
2004 : 84 g MAC De Groot
2 Rotterdam 2005 : 76 C,H,4Cl,, Pas spécifié hollandaises CgHe : 4 % en 2003 et 13 % en 2006 NC (2007) [24]
2006 46 CCI;NO,, SO,F, Benzéne : 4 % en 2003 et 13 % en 2006
’ Toluéne : 2 % en 2003 et 8 % en 2006
Au moins un COV : 8 % en 2003, 30 % en 2006.
HCOH, PH;, 56,9 % chine, 12,5 % SE asiatique, 5,7 % continent 3,6 %
CH3Br, SO,F,, SIFT MS indien (étiquettes
C,H,0 Résidus de fumigation détectés dans 79 % des cont. abimées,
3 Hambourg 2006:2 113 REL (S)EHHA 70 % des mesures sont supérieures a la REL (dont 31 % illisibles ou (I;ZT;)‘)??;EI;]
C,H4Cl,, GC-MS portabl HCOH et 5 % C¢Hg) provenant
CCI3NO,, CgHe ~vis portable Pas de conteneur avec un document valide au titre du d’anciens
chapitre 5.4.2 du code IMDG transports
17 % cont. : présence de fumigants [X] > TWA WES Frost (2010)
2007-2008 : 31 % cont. [HCOH] > TWA WES Cité par safe
4 Australie 14 943 ’ Fumigants SIFT MS TWA WES 26 % cont. [C,H,Br,] > TWA WES NC work
18 % cont. [CCI;NO,] > TWA WES australia
13 % cont. [CH3Br] > TWA WES (2012) [28]
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Nombre de
conteneurs
étudiés

Lieu de I’étude

Agents
chimiques
recherchés

(AGC)

CH;Br, CCIsNO,,
C,H,Cl,, CeHg,

Systemes de mesures

Tubes

Valeurs de
comparaison

Résultats

11 % conteneurs contiennent des gaz toxiques
41004 cont. non alimentaires : 11 % non OK, 38 %

Nombre de
conteneurs
portant une
étiquette
faisant
mention
d’une
fumigation

Référence

C;Hg, CgH1o, colorimétriques valeurs entre 50 et 100 % MAC
5 Terminaux du 2010 : 50 000 CgHs MAC belges et 1884 cont denrées alimentaires : 20 % non OK NC Ludo Luyts
Benelux ’ cov PID hollandaises Cont. chaussures : 42 % non OK (2010) [26]
SO,F, IFRT Cont. produits électroniques : 19 % non OK
Détecteurs Cont. divers (meubles de jardin, matériel pour
CO,, CO, PH; L e ; ; i - 179
spécifiques animaux domestiques, outil) : 17 % non OK
TWA lcont.>1 pp,m
CH3Br, PH3, ETIR subdoises HCOH mesuré dans 2 cont. Sverberg et
6 Gothenburg 2010:101 SO,F,, CCIsNO,, SIET MS STEL values 6 cont. [CO]> TWA 0 Johanson
HCN, COS REL 78 % cont. Présence de méthanol (2011) [27]
45 % présence de CO
[PH5] = 680 ppm dans 1 cont. de riz
SO L [CH3Br] = 1380 ppm dans 1 cont. de blocs de marbre
CH,Br, CCLNO,, Sur 5415 cont. denrées alimentaires 16,6 % [PH3] > 50
SO,F,, NHs, Tulhes ppm et 40,6% [PHs] ocomprls entre 0,1 et 5(3 ppm
. HCOH, CeHe, colorimétriques Sur 13?2 cont. : 4,7 % [CH5Br]>IDLH et 9,1 % [CH3Br]
o 10 000 depuis IDLH(3) compris entre 1 ppm et IDLH Tortarolo
7 Ports italiens CyHs... o NC
2004 TLV italienne  Sur 9482 cont. 4,7 % [HCOH]>0,1 ppm et 0,063 % (2011) [16]
contenaient des résidus de SO,F,
PHs, CO, CO,, Cellule 267 cont. transportant des alliages métalliques : AsH;
H,S, SO, électrochimique et PH; ont été détectés dans 61,4 %

Sur 9482 cont. 5,7 % présentaient une concentration
en gaz toxiques > a la IDLH
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Nombre de
conteneurs
étudiés

Lieu de I’étude

Agents
chimiques
recherchés

(AGC)

Systemes de mesures

CH,Br, CCINO,,

Valeurs de
comparaison

Résultats

Pas de pics d’exposition relevés avec la VEM

97,4 % cont. sont > aux LD
C;Hg dans 92,1 % des cont.
C,-alkylbenzénes dans 73,3 % des cont.

Nombre de
conteneurs
portant une
étiquette
faisant
mention
d’une
fumigation

Référence

C,H,40, C,H,Cl,, Australian CH3Br dans 68,4 % des cont.
C,H4Br,, HCN, TWA-WES,  CCI;NO,: 5,3 % > WES
HCOH, C¢Hg, Australian HCOH : 2,6 % > WES Safe work
Melbourne et . .
8 Brisbane 76 (4) C;Hs,Cy- SIFT MS STEL 1 cont. [HCOH] = 2 ppm = STEL australienne NC Australia
alkylbenzénes MAC 76,3 % cont. > REL pour au moins 1 AGC (2012) [28]
(XYLENES + hollandaise 68,4 % cont. : [CH3Br]>REL
ETHYLBENZENE) Chronic REL 32,9 % cont. : [PH5]> REL
, CgHg, NH53 31,6 % cont. : [C,Hg]> REL
1/3 des cont. sont > aux MAC pour au moins 1 AGC
[HCOH] : 19,7 % cont. > MAC
[CH3Br] : 18,4 % cont > MAC
Présence des agents chimiques. Surestimation des
concetrations a I'exception du toluene qui est sous-
estimé.
TD-GC-MS SIFT-MS
CH3Br, C,H,Cl SIFT-MS LD des AGC e | 0 o R B Poschadel et
301, Lallig-la, - cont. cont.> cont.>
s ALIULATE =gt CeHe, CHg, CS, TD-GC-MS systemes >LDcc | LDsyer LDsver NC al.(2012) [29]
CH;Br 0,006 | 30 9 0,1 61
C,H,Cl, 0,005 | 126 27 0,1 66
CeHe 0,003 | 151 37 0,1 44
C;Hs 0,001 | 152 136 0,1 47
CS, 0,004 | 141 14 0,1 68
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Nombre de
conteneurs
Nombre de A'gP:nts pc,>r?:ant une
. ) e chimiques . Valeurs de , étiquette ps
Lieu de I’étude conteneurs A Systemes de mesures . Résultats ) Référence
studiés recherchés comparaison faisant
(AGC) mention
d’une
fumigation
CH;Br, PH3, 16 % des cont. : une ou plusieurs substances sup aux Vllargli\)/(lel(:;ggﬂ
Rotterdam et CCI3NO,, Appareils de mesures MAC valeurs limites cite dans De
10 2007 : 316 C,H,Cl,, CgHg, portables . 90 % des cont. beurre de cacao : [CH;Br] > MAC NC
Amsterdam hollandaises .. ) . Groot et
C;Hg, CH,Cl,, CG-MS Cont. beurre de cacao choisis parce qu’ils contenaient Schols (2011)
CS,, HCOH du CH;Br (30)
CH3Br, PHs, Inspection
SO,F,, CCI;NO Appareils de mesures ULl pIeie)
2008-2009: 2k, L2, APP MAC 10 % cont. [gaz toxiques] > MAC cite dans De
11 Rotterdam C,H,Cl5, CgHg, portables . . e ., NC
1053 hollandaises Dont 1,6 % étaient considérés comme fumigés Groot et
C;Hg, CH,Cl,, GC-MS Schols (2011)
CS,, HCOH (30)

(1) Maximaal Aanvaarde Concentraties

(2) Office of Environmental Health Hazard Assessment

(3) Immediately dangerous for life and health

(4) Année des mesures non communiquée dans les documents
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Il est difficile de comparer ces études entre elles pour plusieurs raisons :

Si pour certaines études, le choix des conteneurs est aléatoire, il est plus ciblé pour d’autres
études. Par exemple, le choix des conteneurs a été orienté par le contenu dans I'étude

numérotée 10 dans le tableau 3: les conteneurs contrblés transportaient du beurre de
cacao.
Les valeurs auxquelles sont comparées les concentrations mesurées sont différentes, il s’agit

principalement de la valeur limite d’exposition professionnelle du pays dans lequel se

déroule I'étude. Le Tableau 4 montre que ces valeurs sont différentes en fonction des pays.

Tableau 4 : Agents chimiques pouvant étre présents dans I'air des conteneurs et leurs valeurs limites

d’exposition en ppm utilisées dans les différentes études répertoriées dans la littérature

Agent Chimique France Hollande \ Belgique Australie OEHHA** Valeur
maximale
o TWA . détectée
Formule =\ VLEP  VLEP- Mac MAC* - stgL  Chromic  Accute |4 les
8h CcT REL REL
WES conteneurs
[26]
. 7803-
Phosphine PH3 51-2 0,1 0,2 0,3 0,1 0,3 1 0,001 0,3 358
Bromure de 74-
methyle CH3Br 33-9 5 - 0,25 2 5 - 0,001 1 88
Fluorure de sozr2 | 2899 | 5 - 3 5 5 10 0,005 5 15
sulfuryle 79-8
Acide 74-
cyanhydrique HCN 20-8 2 10 0,9 0,9 10 - 9 340 25
. 76- 0,06
Chloropicrine CCI3NO2 06-2 0,1 0,1 0,1 0,1 - o 0,1 26
Formaldéhyde HCOH 0500_-0 0,5 1 0,1 0,3 1 2 0,02 0,076 40
. 7664-
Ammoniac NH3 11.7 10 20 20 20 25 35 200 3200
Oxyde 75-
d'éthylene C2H40 21-8 1 5 1 - 0,017 0,10
Benzéne C6H6 473]:_2 1 - 1 1 1 - 0,018 0,41 119
N 108-
Toluéne C7H8 88-3 20 100 40 50 50 150 300 37000 791
1,2- 107-
dichloroéthane C2H4CI2 06-2 10 - 1,7 10 10 0,01 1
Dioxyde de o2 1241 5000 | - 5000 5000 | 5000 | 30000 - - 50890
carbone 38-9
Monoxyde de co 630- | 5 - 25 25 30 - - 23000 1502
carbone 08-0

*MAC : Maximaal Aanvaarde Concentraties

**OEHHA : Office of Environmental Health Hazard Assessment

e Les moyens analytiques sont différents en fonction des études : des tubes colorimétriques,

une chromatographie en phase gazeuse couplée a un détecteur par spectrométrie de masse
(GC-MS), des détecteurs optiques ou infra-rouge, des cellules électrochimiques, SIFT-MS
(Selected ion flow tube — mass spectrometry)... la diversité des appareils analytiques
s’explique par les familles d’agents chimiques analysés.

Les agents chimiques mesurés sont différents en fonction des études, mis a part le bromure
de méthyle. La plupart des pays utilisent le bromure de méthyle comme fumigant dans les
conteneurs maritimes. Il est mis en oceuvre principalement dans le traitement du bois
d’emballage (palettes, caisses...). Ce gaz est donc un traceur potentiel d’une éventuelle
fumigation.
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Une étude publiée par le ministére de la santé publique, du bien-étre et du sport hollandais fait une
comparaison entre ces différentes études pour comprendre les différences entre les pourcentages de
conteneurs fumigés donnés dans chaque étude [30].

* La sélection des conteneurs est variable tant en nombre qu’en provenance. Pour certaines
études, les conteneurs ont été controlés aléatoirement alors que pour d’autres, ils ont été
controlés car ils pouvaient présenter des teneurs élevées en résidus de fumigation ;

e Lasaison n’a pas d’influence significative sur les concentrations en résidus de fumigation ;

* Les résidus de fumigation recherchés sont différents d’une étude a l'autre, ce qui peut
expliquer certaines différences dans les pourcentages de conteneurs potentiellement a
risques ;

¢ Les méthodes de mesure different d’'une étude a I'autre. Le formaldéhyde nécessite une
attention particuliére et les mesures en lecture directe peuvent donner des résultats faux-
positifs. Knol et al. (2003) mettent en évidence 15 faux-positifs et 38 faux-négatifs lors des
mesures directes sur le terrain, en comparaison avec les mesures réalisées au laboratoire ;

e Lors de la comparaison des mesures, il faut également étre vigilant sur le choix des valeurs
limites d’exposition de référence. Le plus souvent, les valeurs de référence sont celles du
pays dans lequel ont lieu les mesures. Baur et al. (2010) prennent comme référence les REL
de OEHHA, qui sont plus faibles que les valeurs limites d’exposition sur 8h (tableau 4).

Entre 1,5 et 5 % des conteneurs présenteraient des teneurs en fumigants (phosphine, bromure de
méthyle, chloropicrine et fluorure de sulfuryle) supérieures a la MAC hollandaise, environ 2 %
présentaient des concentrations supérieures a la MAC pour le 1,2-dichloroéthane et 3 a 6 % avaient
une concentration supérieure a la MAC pour les substances émises par les marchandises. Au total, le
pourcentage de conteneurs ayant des concentrations en résidus de fumigation (a I'exception du
formaldéhyde) supérieures a la MAC serait compris entre 7 et 11 %. En ce qui concerne le
formaldéhyde, Il semble difficile de conclure étant donné la divergence des résultats. Les auteurs
estiment que le nombre de conteneurs ayant une concentration en formaldéhyde supérieure a la
MAC est compris entre 10 et 20 %. Alors que les pourcentages de conteneurs ayant des
concentrations en résidus de fumigation supérieurs a la valeur limite sont alors compris entre 10 % et
43 %, selon les auteurs de chaque étude. Cependant, ces taux ne peuvent pas étre comparés étant
donné que les valeurs sont différentes d’un pays a I'autre. Pour I’étude de Baur et al. (2010), il s’agit
essentiellement de conteneurs avec des concentrations élevées en formaldéhyde.

L’étude menée par Baur et al. (2010) a mis en évidence que dans 30 % des conteneurs de chaussures,
du benzene avait été détecté, majoritairement en provenance de Chine, contre 21 % des conteneurs
contenant d’autres marchandises.

En France, un essai de mesures a été réalisé en 2010 sur le port du Havre. Dans 28 % des
120 conteneurs controlés, la présence de résidus de fumigation a été mise en évidence,
majoritairement la phosphine. Les fumigants représentaient 25 % des conteneurs contrdlés et les
substances émises par les marchandises 16 %, un conteneur pouvant contenir des polluants des
2 familles [31].
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LES SALARIES POTENTIELLEMENT EXPOSES

LES DOUANIERS

Selon les données 2012 des douanes, le nombre d’agents en activité sur le territoire frangais est
de 17 063 quelle que soit leur affectation [32].

Les douaniers qui interviennent sur les zones portuaires sont équipés de masques a cartouches et
doivent respecter un temps d’aération naturelle de 30 minutes avant de pénétrer dans le conteneur.
La procédure est décrite dans une circulaire.

LES DOCKERS

La manutention des conteneurs sur les zones portuaires est le plus souvent réalisée par des dockers
dont les établissements de rattachement appartiennent au secteur d’activité NAF: 5224A-
manutention portuaire. En 2010, selon le p6éle emploi, 131 établissements d’un salarié et plus étaient
rattachés a ce code (tableau 5) [33]. Ce secteur employait 4 328 salariés. L’Institut National de la
Statistique et des Etudes Economiques (INSEE) indique que 282 établissements de zéro salarié et plus
sont répertoriés sous ce code au 1* janvier 2012 (tableau 6) [34]. Ces chiffres ne concernent que les
établissements de manutention portuaire. Parmi les salariés exposés aux résidus de fumigation, ily a
le personnel douanier, les personnes mandatées par le transitaire pour ouvrir les conteneurs lors des
contrdles et le personnel travaillant sur les plateformes logistiques qu’elles soient situées ou non
dans les ports. Les chauffeurs des camions peuvent étre également concernés s’ils ouvrent les
conteneurs sur les plateformes.

Tableau 5 : Répartition du nombre d’établissements et des effectifs en fonction de la tranche
d’effectifs dans le secteur NAF 5224A [33]

Classes de Etablissements Total
salariés H/F
l1a4sal 28 76
5a9sal 25 174
10 a 19 sal 27 355

20 a2 49 sal 32 1075
50 a 99 sal 11 743
100 a 199 sal 6 818
200 a 499 sal 1 253
500 sal et + 1 834

Toutes tailles 131 4328
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Tableau 6 : Répartition des établissements en fonction de la tranche d’effectif et de la région [34]

2§ 2@ 2§ )] ()] )] )]

T & & & 228 2 T8 I 28 R 9

Régions frangaises = 8 38 g & © 5 & i s o 5 o 5 © 5

S % w w "S8F BE /g8 23 3% g8

- o (-]

Guadeloupe 32 24 1 5 - - 1 - 1 - - -
Martinique 15 10 1 2 1 1 - - - - - -
Guyane 7 3 - 1 2 - 1 - - - - -
La Réunion 13 6 2 - - - 1 2 2 - - -
Mayotte 1 1 - - - - - - - - - -
lle-de-France 10 5 - - - 2 1 1 - 1 - -
Champagne-Ardenne - - - - - - - - - - - -
Picardie - - - - - - - - - - - -
Haute-Normandie 44 16 3 4 6 2 5 4 2 - 1 1
Centre - - - - - - - - - - - -
Basse-Normandie 6 1 - 2 1 - 2 - - - - -
Bourgogne 1 - 1 - - - - - - - - -
Nord-Pas-de-Calais 15 5 1 - 3 - 1 3 2 - - -
Lorraine - - - - - - - - - - - -
Alsace 2 1 - - 1 - - - - - - -
Franche-Comté - - - - - - - - - - - -
Pays de la Loire 33 13 3 2 3 6 3 2 1 - - -
Bretagne 18 5 3 2 - 3 5 - - - - -
Poitou-Charentes 12 4 2 2 1 1 1 1 - - - -
Aquitaine 16 5 1 2 2 3 1 2 - - - -
Midi-Pyrénées 2 1 - 1 - - - - - - - -
Limousin - - - - - - - - - - - -
Rhone-Alpes 2 - 1 - - - - 1 - - - -
Auvergne - - - - - - - - - - - -
Languedoc-Roussillon 17 4 1 2 1 6 2 - 1 - - -
Provence-Alpes-Cote-d'Azur 33 13 1 4 2 2 3 6 2 - - -
Corse 3 - - - - 1 1 1 - - - -
Total 282 117 21 29 23 27 28 23 11 1 1 1

LOCALISATION DES PORTS
Les dockers sont présents sur I'ensemble des ports francais [35] :

e 7 grands ports maritimes frangais (GPMF) : Marseille, Le Havre, Dunkerque, Nantes-Saint
Nazaire, Rouen, Bordeaux et La Rochelle. lls représentent 80 % du trafic maritime de
marchandises, dont 99 % pour les conteneurs ;

e 43 ports concédés dépendant des chambres de commerce et d’industrie, dont 7 en Corse ;

e 8 ports dans les DOM/TOM dont 4 ports d’état ;

e 71 ports intérieurs dont 2 principaux qui sont Paris et Strasbourg.
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Au total, plus de 39 millions de tonnes (Mt) de marchandises conteneurisées ont transité en 2012
dans les ports frangais, soit 4,7 millions d’Equivalent Vingt Pieds (EVP) [2]. Si Marseille est le premier
port maritime national toutes marchandises confondues, le port du Havre est le premier port
concernant les échanges de marchandises transportées par conteneurs (Tableau 7). Ce dernier, dans
le cadre du projet HAROPA (Le HAvre, ROuen et PAris) devient le geme port nord-européen avec
2,4 millions d’EVP (Tableau 7 et 8) [36].

Tableau 7 : Quantité de marchandises transportées par conteneur en 2012

Provenance des marchandises
(quel que soit le
conditionnement) [37]

Marchandi
archandises Nombre de

conteneurs

transportées en
conteneurs [2]

23,7 Mt [36] 2,4 MEVP [36] Asie — Europe — Amériques —

HAROPA . .
4,09 Mt (axe Seine) 0,45 MEVP Afrique (Rouen)

Marseille 10,4 Mt 1,1 MEVP [38] Asie — Europe - Afrique
Dunkerque 2,3 Mt 0,26 MEVP [39] Europe — Amériques - Afrique
Nantes-Saint Nazaire 1,9 Mt 0,18 MEVP [40] Europe - Amériques
Bordeaux 0,6 Mt NC Europe — Afrique - Amériques
La Rochelle 0,1 Mt NC Amériques — Afrique - Europe

POSITIONNEMENT DES PORTS FRANCAIS PAR RAPPORT AUX PORTS EUROPEENS
Selon le bilan annuel des ports et des voies navigables — résultats 2012, les grands ports maritimes

francais se situent en 6ome place pour le port du Havre dans la zone des ports de la fagade Manche,

4°™ place pour le port de Nantes-Saint Nazaire dans la zone des ports de la facade Atlantique et en

6éme

place pour le port de Marseille dans la zone des ports de la fagade Méditerranée (Tableau 8) [2].

Tableau 8 : Trafic de conteneurs des ports pour les fagcades Manche, Atlantique et Méditerranée en

2012 [2]
Q o . Q o .
Do B Do )
Facade Manche Facade Atlantique

Rotterdam 125,4 Bilbao 6,4
Anvers 104,1 LeixOes 6,5
Hambourg 89,4 Lisbonne 4,9
Bremen 65,2 Nantes-Saint Nazaire 1,9
HAROPA 23,7 Bordeaux 0,6
(Le Havre / Rouen) (22,7 /1,0) La Corogne 0,1
Zeebrugge 20,3 La Rochelle 0,1
Londres 8,1 Facade Méditerranée
Dunkerque 2,3 Algeciras 52,9
Oslo 1,3 Valence 52,0
Amsterdam 0,8 Genova 20,6
Gand 0,6 Barcelone 17,4

La Spezia 12,0

Marseille 10,4

Cartagena 0,8
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LA MATRICE « MARCHANDISE-PROVENANCE-GAZ TOXIQUE »

Cette matrice est la synthése des données répertoriées dans les différentes publications. Elle
comporte 239 couples « marchandise-gaz toxique », dont 138 ayant la provenance renseignée. Les
données collectées proviennent des publications allemandes, belges et néerlandaises, les mesures
ont été réalisées dans les ports de ces pays : Anvers, Rotterdam, Hambourg... [23, 26, 41].

Les marchandises sont regroupées en famille : chaussures, textiles, décoration, mobilier, bois,
produits ménagers et électroniques, emballage, outils, pierre, métal/verre, synthétique, tabac,
denrées alimentaires, caoutchouc, encres, jouets.

La provenance n’était disponible que dans un seul document: Asie, Océanie, Afrique, Europe,
Amérique, non spécifiée dans les études.

Les conteneurs contiennent majoritairement du formaldéhyde, du monoxyde de carbone, du
bromure de méthyle et de la phosphine (Figure 3). Lorsque la provenance est connue, la plus citée
est I'Asie (Figure 4). Les denrées alimentaires sont importées en Europe du continent américain, alors
que les appareils électroménagers et électroniques sont importés d’Asie. Les chaussures et le textile
proviennent majoritairement d’Asie (Figure 5).

ETHANOL

ALFA PINENE
DICHLOROMETHANE
N-PENTANE
CYCLOHEXANE

SULFURE DE CARBONE
ACIDE CYANHYDRIQUE
FLUORURE DE SULFURYLE
XYLENES

OXYDE D'ETHYLENE
STYRENE
AMMONIAC
CHLOROPICRINE

BENZENE
1,2-DICHLOROETHANE
TOLUENE
DIOXYDE DE CARBONE

Gaz toxiques détectés dans les conteneurs

COMPOSES ORGANIQUES VOLATILES
PHOSPHINE

BROMURE DE METHYLE

MONOXYDE DE CARBONE
FORMALDEHYDE

0% 2% 4% 6% 8% 10% 12% 14% 16% 18% 20%

Figure 3 : Pourcentage de citations (total 575) des gaz toxiques détectés dans les 239 conteneurs
répertoriés dans la matrice
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AFRIQUE
0,42%

OCEANIE

ASIE
30,13% NON
SPECIFIEE
DANS LES
ETUDES
42,26%

AMERIQUES

19,25% EUROPE

7,11%

Figure 4 : Répartition des conteneurs dans lesquels au moins un gaz toxique a été détecté en
fonction de la provenance

HNON SPECIFIEE m EUROPE m AMERIQUES mASIE = AFRIQUE m OCEANIE

Figure 5: Répartition des marchandises en fonction de la provenance

Sur I'ensemble des données de la matrice, la phosphine est utilisée majoritairement dans les
conteneurs de céréales. Dans ces mémes conteneurs, le bromure de méthyle, le formaldéhyde et le
monoxyde de carbone ont également été détectés. Les conteneurs de chaussures peuvent contenir
du formaldéhyde, du toluene et des composés organiques volatiles en général. L'oxyde d’éthylene
est présent dans les plastiques des chaussures. La présence de bromure de méthyle dans les
conteneurs d’appareils électroniques et ménagers pourrait étre due a l'utilisation d’emballages en
bois qui sont traités par ce fumigant (Figure 6).

25



70%

60% L

50% L

40% L

30%

20%

10%

B ELECTRONIQUE B CHAUSSURES [ DENREES ALIMENTAIRES B MOBILIERS HOUTILS W TEXTILES AUTRES

Figure 6 : Nombre de citations des gaz toxiques mesurés dans les conteneurs en fonction de la
marchandise

La phosphine est présente majoritairement dans les conteneurs de denrées alimentaires quelle que
soit la provenance (Figure 7). Le bromure de méthyle est principalement présent dans les conteneurs
en provenance d’Asie quelle que soit la marchandise. Sa présence dans les conteneurs d’appareils
électroniques, d’outils, d’objets de décoration peut en partie s’expliquer par la présence
d’emballages en bois traités par ce fumigant (Figure 8). Il est difficile de donner une tendance pour le
formaldéhyde et le monoxyde de carbone, il est présent dans de nombreux conteneurs provenant
essentiellement des Amériques et d’Asie. lls sont présents majoritairement dans les conteneurs de
denrées alimentaires provenant des Amériques. Le monoxyde de carbone est également trés présent
dans les conteneurs d’appareils électroniques ou électroménagers (Figure 9 et 10).
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Figure 7: Pourcentage de conteneurs contenant de la phosphine répartis par famille de marchandises
par continent d’origine

12%

10%

8%

6%

4%

m NON SPECIFIEE

mOCEANIE mASIE

EMEUROPE ®mAMERIQUE mAFRIQUE

Figure 8: Pourcentage de conteneurs contenant du bromure de méthyle répartis par famille de

marchandises par continent d’origine
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Figure 9: Pourcentage de conteneurs contenant du formaldéhyde répartis par famille de
marchandises par continent d’origine

M NON SPECIFIEE
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Figure 10 : Pourcentage de conteneurs contenant du monoxyde de carbone répartis par famille de

marchandises par continent d’origine
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Ces résultats sont compatibles avec les données citées dans la littérature (Tableau 9). Il n’a pas été
possible de fournir des mesures d’exposition de maniére précise. Quelques concentrations par
fumigant sont citées dans la littérature (Tableau 10). Il s’agit de valeurs maximales mesurées dans
conteneurs, mais aucune précision sur la marchandise transportée n’est fournie. La valeur de la
médiane, ainsi que la dispersion des mesures ne sont pas indiquées dans la présentation dont ces
valeurs sont issues. La méthode de sélection des conteneurs, ainsi que la technique de prélevement
et d’analyse ne sont pas précisées. Ces valeurs étaient toujours supérieures aux valeurs limites
d’exposition professionnelles, entre 5 et 3600 fois plus élevées. Les marchandises stockées dans les
conteneurs étaient des chaussures, du bois, des équipements électroniques, des jouets, des
vétements, de la nourriture, des objets de décoration, du caoutchouc, des résines, du ciment, des
matériaux d’isolation et des produits consommables [26].

Tableau 9 : Fumigants utilisés en fonction de la marchandise transportée [42]

Produits agricoles : céréales, légumes, fruits, fruits a Phosphine

coques, tabac Azote ou CO2 (asphyxie des nuisibles)

Meubles, produits en bois, appareils électriques et Bromure de méthyle, fluorure de sulfuryle, acide
électroniques... cyanhydrique

Produits en cuirs Benzéne (aspergé sur la marchandise)

Tableau 10 : Concentrations maximales des différents polluants mesurés dans les conteneurs et

identification de la marchandise [26]
PH3  CH3Br SO2F2 HCN CCI3NO2 HCOH C6H6 C7H8 C8H8 C8H10  CO co2

Conc. Max. (ppm)* 358 88 15 25 26 40 119 791 302 676 1502 50890
Chaussures X X X X X X X X X X
Produits
électroniques X X X X X X X X X X
Bois X X X X X X X
Jouets X X
Divers X X X X X X X X X
Textiles X X X X X
Denrées
alimentaires X X X X X
Objets décoratifs X X X
Résines X X X X X X
Caoutchouc X X X X
Ciment X X X
Isolants X X
Emballages X X X X X

*concentration maximale détectée dans les conteneurs

LES MOYENS DE MESURES DES POLLUANTS DANS LES CONTENEURS

Il existe différents moyens de mesures permettant d’identifier les gaz toxiques dans les conteneurs :

e des tubes colorimétriques ;

e des systémes de mesures portables ;

e des appareils de laboratoires transportables ;

e des appareils de laboratoires nécessitant de prélever un échantillon d’air a I'aide d’un
canister, d’un sac tedlar® ou d’un tube.




Le Tableau 1 reprend les avantages et les inconvénients de chaque famille de moyen de
prélevement. Les fiches techniques des tubes colorimétriques, des appareils de mesures portatifs et
du SIFT-MS sont données en annexe 6.

Tableau 1 : Comparaison des différents systéemes de prélevement

Appareils Analyses en

Tubes colorimétriques Appareils portatifs tranrs)sortables Iabo\r,atoire
Mesure Directe Directe Indirecte Indirecte
Simplicité +++ ++ + -
Type de mesure Qualitatif Quantitatif Quantitatif Quantitatif
Délai d’analyse Immédiat immédiat Presqu’immédiat différé
Spécificité Non Non Oui Oui
Sensibilité - + ++ +++

Quelques agents Tous les gaz toxiques

1 nt chimi r T | z
Spectre de I'analyse agentc que pa chimiques par ous‘ esga sur différents appareils
tube k toxiques .
appareil analytiques

Colt d’investissement Faible Elevé Modéré Modéré
Colt de I'analyse Elevé Faible Faible Elevé
Gestion des déchets Oui Non Non Non
Fiabilité de la mesure /

- + ++ +++

interférences

LES TUBES COLORIMETRIQUES

PRINCIPE

Le préléevement se fait sur des tubes reliés a une pompe. Les tubes étant spécifiques a un agent
chimique, il est possible de mettre cing tubes en série pour prélever cinq agents chimiques
différents.

Au passage de I'air chargé en polluant, la matiére réactive a I'intérieur du tube se colore. La quantité
de réactif coloré couplée a la graduation indiquée sur le tube indique la plage de concentration en
polluant de l'air. Il s’agit donc d’'une méthode semi-quantitative qui donne une indication sur la
présence d’un agent chimique et sur son niveau de concentration.

AVANTAGES

Les tubes colorimétriques sont faciles a mettre en ceuvre et sont peu coliteux en investissement (la
pompe uniquement). La technique est une premiere approche et permet de savoir si un agent
chimique est présent ou non dans I'atmosphére. La présence de graduation sur le tube donne
également une indication sur la plage de concentration de I'agent chimique.

Le changement de couleur apres le passage de I'agent chimique est clair et rapide.

Contrairement aux autres techniques de mesures, il n’est pas nécessaire de calibrer le systeme de
prélevement.

INCONVENIENTS
Un tube est spécifique a un polluant, il faut donc prévoir plusieurs tubes pour mesurer plusieurs
agents chimiques, notamment si un screening des agents chimiques présents est envisagé.

Comme la matiére contenue dans les tubes réagit avec I'agent chimique a son passage, une mesure,
gu’elle soit positive ou négative, nécessite un nouveau tube. En fonction du nombre de mesures a
effectuer, le nombre de consommables peut étre élevé, d’'ou un colt en consommables non
négligeable.
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Ces tubes contiennent de la matiére réactive, ils doivent étre conservés a des températures
modérées. lls possédent également une durée de conservation au-dela de laquelle les résultats
peuvent étre erronés. Il est donc nécessaire de prévoir une procédure de gestion et de conservation
de ces tubes.

Les tubes usagés sont considérés comme des déchets chimiques, il faut donc prévoir I'élimination de
ces tubes dans la filiere adéquate, ce qui engendre un co(t supplémentaire

Cette technique ne donne qu’une indication sur la concentration d’un agent chimique. Un couplage
avec une technique analytique plus précise est obligatoire pour connaitre la concentration exacte de
I'agent chimique.

LES SYSTEMES DE MESURE PORTABLES

PRINCIPE
Il s’agit de détecteurs par photo ionisation, par cellule électrochimique, par infrarouge.

AVANTAGES
L’analyse par I'un de ces systemes est quasi-immédiate, moins de 5 minutes. La mesure est multi-
élémentaire et quantitative.

Elle ne nécessite pas de consommable, mis a part la bouteille de gaz pour étalonner les appareils.

INCONVENIENTS
Les détecteurs d’appareils portatifs sont spécifiques. Seuls les agents chimiques pour lesquels
I'appareil a été calibré seront détectés.

Le colt d’achat des appareils est élevé.

LES APPAREILS DE LABORATOIRE TRANSPORTABLES

PRINCIPE
Il s’agit de chromatographes en phase gaz en mode de sélection d’ion spécifique couplés a un
spectroscope de masse.

AVANTAGES
L'analyse par I'un de ces systemes est quasi-immédiate, moins de 5 minutes. La mesure est multi-
élémentaire et quantitative.

Elle ne nécessite pas de consommable, mis a part la bouteille de gaz pour étalonner les appareils.

INCONVENIENTS

Pour I'appareil transportable, la gamme d’analyse est plus étendue. Il faut faire attention lors d’'une
mesure de formaldéhyde. En effet, I'’étude de Knol de Vos (2002) a mis en évidence un nombre
important de faux positifs et de faux négatifs [23]. L’appareil peut sous-estimer ou sur-estimer les
concentrations de certains composés chimiques [29].
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LES APPAREILS DE LABORATOIRE

PRINCIPE

Le prélévement d’air se fait a I'aide de canister, de sac Tedlar® ou de tubes de thermodésorption.
L'analyse se fait en laboratoire a I'aide d’une chromatographie gazeuse couplée a un spectrométre
de masse (CPG-MS), un systeme de thermodésorption étant placé en amont de la chaine analytique
si le préléevement se fait sur un tube. La chromatographie liquide haute performance (HPLC) couplée
a un détecteur ultraviolet (UV) ou a un infra-rouge (IR) peut également étre utilisée. De maniere
générale, toutes les techniques d’analyse peuvent étre utilisées en laboratoire.

AVANTAGES
Les analyses faites en laboratoire sont tres précises, beaucoup plus exhaustives dans la détection des
résidus de fumigation. Par contre, le délai de rendu des résultats peut étre long (supérieur a 24h).

Les gaz sont prélevés dans des canisters, dans des sacs Tedlar® ou sur des tubes. Les trois systémes
sont réutilisables aprés purge et nettoyage de l'intérieur. Les canisters sont traités en surface pour
éviter I'adsorption des polluants sur les parois, il est tout de méme nécessaire de vérifier la non-
adsorption des polluants lors du stockage des conteneurs.

INCONVENIENTS
L’analyse de composés chimiques en laboratoire est colteuse. Le délai de rendu des résultats est
long (il faut ajouter le temps d’acheminement des échantillons).

Lors du prélévement en canister ou en sacs, il faut s’assurer qu’il n’y ait pas d’adsorption des agents
chimiques sur les parois et que les agents chimiques ne soient pas corrosifs envers les systéemes de
prélevements.

Les analyses en laboratoire sont destructrices dans la majorité des cas, elle ne peut alors étre réalisée
gu’une seule fois. En cas de résultat aberrant, il est impossible de controler la mesure.

LES MOYENS DE VENTILATION

Pour ventiler un conteneur, il existe deux méthodes :

e La premiére est la méthode dite de ventilation naturelle. Les portes du conteneur sont
ouvertes, I'échange gazeux entre lintérieur et ['extérieur du conteneur se fait
naturellement ;

* La seconde méthode consiste a placer un systéme de soufflerie ou d’aspiration de I'air du
conteneur. Les gaz sortant sont piégés sur un filtre de charbon actif. Un exemple de systéeme
de ventilation est donné en annexe 7.

Aucun pays n’a défini de temps de ventilation optimal. Le Canada préconise 12 heures si le conteneur
est ventilé naturellement. Ce temps est divisé par deux (6 heures) si le conteneur est ventilé
mécaniquement.

En France, le temps de ventilation naturelle est de 30 minutes, mais ce temps est purement
théorique. Les conteneurs sont systématiquement ventilés méme si aucun gaz toxique n’est présent.
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Certains conteneurs ont des concentrations en gaz toxiques élevées et nécessiteraient un temps de
ventilation naturelle plus long ou I'utilisation d’une ventilation mécanique.

Les premiers résultats de I'étude menée par le département « Ingénierie des Procédés » de I'INRS
indiquent que le taux de remplissage du conteneur et la disposition des marchandises a I'intérieur du
conteneur sont deux facteurs importants de I'efficacité de la ventilation. Plus le conteneur
contiendra de marchandises, plus il sera difficile d’aérer le fond du conteneur, des poches de gaz
peuvent alors se former.

33



CONCLUSION

La présence des gaz toxiques dans les conteneurs est un sujet complexe pour pluisieurs raisons.

Les différentes études ont mis en évidence un nombre important de gaz toxiques susceptibles de se
trouver dans I'air des conteneurs maritimes. Ces gaz proviennent des marchandises transportées
mais également de la désorption des fumigants des marchandises, méme si la ventilation apres
fumigation a été correctement réalisée. Il n’existe pas de réglementation internationale concernant
la fumigation des conteneurs. L'OMI édite périodiquement des recommandations que doivent
traduire en droit national les différents états-membres. Cependant, cette transcription est
hétérogene et fonction des pays.

Selon les recommandations, les conteneurs sous fumigation ou ayant été fumigés doivent étre
signalés par un étiquetage apposé sur le conteneur de maniére visible. D’apres les différentes études
répertoriées dans la littérature, cet étiquetage est absent sur la majorité des conteneurs fumigés.

Les dockers ne sont pas informés de la présence probable de gaz toxiques dans les conteneurs. Une
connaissance de la provenance et de la nature des marchandises pourrait les renseigner sur la
présence de gaz toxiques dans les conteneurs qu’ils doivent ouvrir et les orienter sur le choix de la
procédure a suivre.

Les fumigants font partie de différentes familles chimiques pour lesquelles les moyens de mesure
sont spécifiques a chacune d’elles. Pour connaitre la composition de I'air d’'un conteneur, il est
nécessaire de disposer d’'un nombre important de systémes de mesures. La mesure des gaz toxiques
en laboratoire semble la plus fiable et la plus précise. Cependant, il parait difficile de réaliser de telles
analyses pour contréler I'absence de gaz toxiques dans les conteneurs car le temps d’immobilisation
de ces derniers est un parametre essentiel. Celui-ci doit étre relativement court pour limiter les co(ts
commerciaux. Si le temps d’analyse est trop long, les douaniers et les dockers pourraient intervenir
avant le rendu des résultats. Leur sécurité a I'ouverture des conteneurs ne serait plus assurée.

Cette étude s’est focalisée uniquement sur l'intoxication aux gaz toxiques du personnel portuaire
(4 328 dockers en 2010) et douanier (17 063 douaniers présents sur le territoire frangais en 2012) a
I'ouverture des conteneurs. Cependant, la majorité des conteneurs maritimes est ouverte sur des
plateformes logistiques. Ce sont des lieux fermés, mal ventilés et le nombre de conteneurs ouverts
quotidiennement est beaucoup plus important que sur les ports. Cette activité regroupe
6 972 établissements et 177 222 salariés en 2010 (tableau 12) [33]. Dans ces chiffres ne sont pas pris
en compte les salariés travaillant dans les dépots des magasins.

Tableau 12 : Nombre d’établissements et de salariés pouvant étre exposés directement ou

indirectement aux gaz toxiques présents dans les conteneurs maritimes [33]

Secteur d’activité NAF , No.mbre Nombr.ej de
d’établissements salariés
Entreposage et Stockage non frigorifique 52.10B 2204 67 077
Manutention non portuaire 52.24B 253 5778
Messagerie et frét express 52.29A 1206 41 988
Affrétement et organisation des transports 52.29B 3309 62 379
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PERSPECTIVES ET ACTIONS DE PREVENTION PROPOSEES

Pour prévenir les intoxications du personnel douanier et portuaire, il existe plusieurs solutions de
prévention dont la mise en place est plus ou moins rapide :

e Port systématique d’un appareil de protection respiratoire (APR) :

0 Seul le masque isolant avec apport d’air frais (en bouteille) semble étre le plus
adapté pour protéger les salariés de I'ensemble des polluants. Il n’existe pas de
cartouches permettant de piéger tous les polluants de maniere efficace ;

e Ventilation systématique des conteneurs :

0 Tous les conteneurs ne nécessitent pas de ventilation ;

0 Il est nécessaire de déterminer le type de ventilation a mettre en place, naturelle ou
mécanique ;

0 Le temps de ventilation doit étre optimal, celui-ci dépend de la configuration du
chargement, de la concentration en gaz toxique. Des essais sont en cours dans le
département Ingénierie des Procédés (IP) de I'INRS ;

e  Mesure systématique de tous les conteneurs entrant dans les ports :

0 Cette méthode permettrait de ne ventiler que les conteneurs dans lesquels des gaz
toxiques ont été détectés ;

0 Il ne faut pas que le temps entre I'immobilisation du conteneur pour la mesure et le
rendu des résultats soit trop long ;

0 Les tubes colorimétriques et les appareils portatifs sont sélectifs par rapport aux gaz
mesurés, il est nécessaire de déterminer une liste d’agents chimiques a mesurer ;

0 Il faut également réaliser des tests de comparaison des différents moyens
analytiques pour s’assurer de la pertinence et de la fiabilité des résultats ;

e Mesure systématique des COV totaux :

0 Cette technique est facile a mettre en ceuvre ;

0 En admettant que dés que la concentration en COV totaux est positive, il y a un
risque d’exposition des salariés a I'ouverture des conteneurs. Ces conteneurs seront
alors ventilés ;

* Information sur la marchandise aux dockers :

0 Sile personnel portuaire et douanier connaissait la marchandise, il pourrait prendre
les dispositions nécessaires pour éviter I'exposition (mesures, ventilation, APR
adaptés) ;

0 Un outil d’aide a la décision pourrait étre créé a partir de la matrice « marchandise —
provenance — gaz toxique ». Cependant cette matrice ne serait qu’'un outil
d’information, la variabilité constatée quant a la présence de gaz toxiques est
tellement importante qu’elle ne peut pas étre considérée comme outil de décision ;

0 Le contenu du conteneur pourrait étre connu via I'annonce prévisionnelle de
déchargement a condition que le champ descriptif de la marchandise soit complété
de maniere plus précise, en proposant par exemple une liste fermée, la plus
exhaustive possible des marchandises transportées, en anglais (langue
internationale) et en francais (langue d’utilisation de ce logiciel) ;
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Etiquetage obligatoire des conteneurs ayant été fumigés, méme s’ils ont été ventilés avant

embarquement :

0]
0]

(0]

L’étiquetage devrait se faire sur plaque métallique plutét que sur papier ;

Une réglementation internationale devrait étre rédigée dans ce sens. La
transcription en droit national devrait étre obligatoire ;

La mise en place de cette mesure serait effective a long terme ;

Modification de la conception des conteneurs pour y adapter un systeme de ventilation par

ajout d’un faux plancher ou d’un faux plafond percé permettant une circulation d’air méme

si le conteneur est plein :

(0]

Etant donné que la durée de vie d’'un conteneur est de 4 a 5 ans, la modification de
I’ensemble du parc de conteneurs serait relativement rapide ;

La conception d’un conteneur est normée. Il est donc nécessaire d’intervenir aupres
du comité international de normalisation pour modifier les textes ;

Diffusion d’une plaquette d’information aux dockers et aux douaniers :

0]
0]

Une action du méme genre a été réalisée en Belgique (annexe 7) ;

La CGT dockers du port du Havre avait réalisé une action de prévention de ce type
au début de I'année 2013 en distribuant une plaquette informative rédigée en
francais, en anglais et en espagnol. Cependant, elle est trés générale (annexe 8) ;

Le groupe européen de service de contréle routier (Euro Contréle Route) dont le
siege est situé en Belgique a également diffusé un protocole de reconnaissance des
conteneurs éventuellement fumigés. Il décrit I'ouverture des conteneurs en 3 étapes
dont la seconde consiste a faire des mesures. |l préconise également le port d’APR
isolants (annexe 9).
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ANNEXE 1 : ALERTE SANITAIRE DE LA CGT DES DOUANES
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1- Communiqué :
Conteneurs : la CGT Douane lance une alerte sanitaire

En France, des milliers de travailleurs (dockers, douaniers, déclarants en douane, magasiniers,
chauffeurs routiers, logisticiens...) ouvrent chaque jour des conteneurs et y pénétrent pour un temps
plus ou moins long afin d'y procéder par exemple a des opérations de contréle ou de manutention.

Un geste aussi banal pourrait avoir pour eux des conséquences graves voire mortelles,
immédiatement ou par sa répétition du fait de la présence trés fréquente de gaz toxiques parfois
en grande concentration.

Selon une étude de médecins du travail allemands dévoilée en 2008 par I'European Respiratory
Society, 97% des conteneurs testés au débarquement dans les ports de Hambourg et de Rotterdam
présentaient des traces de gaz toxiques et dans des concentrations supérieures aux normes de
sécurité dans 30% des cas !

La section du Havre du Syndicat national des agents des douanes CGT (SNAD-CGT) ayant eu
connaissance de cette étude s'est inquiétée des mesures de prévention a adopter face a cette menace
mal connue (extrémement peu d'études disponibles) et pernicieuse (la quasi totalité des gaz dangereux
sont incolores et inodores).

L'insistance de notre syndicat a fini par pousser I'administration des douanes a une premiere mesure :
du 31 mai au 8 juin 2010, 120 conteneurs amenés au Sycoscan (appareil a rayon X de trés grande
capacité) ont fait I'objet d'un test de leur atmosphére par un appareillage adapté. 28% ont révélé des
taux de gaz toxiques supérieurs aux seuils de sécurité :
— dans 25% des cas, ces gaz étaient de ceux utilisés pour la fumigation afin de détruire des
organismes nuisibles (insectes, rongeurs, moisissures...) susceptibles de se diffuser du pays de
départ vers I'Europe. Il s'agit donc par définition de gaz extrémement toxiques destinés a tuer a
peu pres toute forme de vie ;
— dans 16% des cas et souvent en association avec les premiers, le test a mis en évidence
d'autres gaz toxiques (benzéne, toluéne...) pouvant avoir une autre origine, par exemple
émaner des marchandises séjournant dans le conteneur.

Dans I'étude allemande comme dans le test réalisé au Havre, il faut souligner qu'aucun conteneur ne
portait la signalisation prévenant que le conteneur avait été fumigé. Par ailleurs, les agents des
douanes qui ont mené I'expérience au Havre soulignent qu'aucun conteneur ne portait non plus d'indice
laissant soupgonner sa fumigation (obturation des aérateurs, rubans sur les joints de porte).

Il s'agit donc de maniére incontestable d'un danger réel et immédiat pour la santé de tous les
travailleurs amenés a pénétrer dans ces conteneurs et manipuler ou étre en présence des
marchandises qu'ils contiennent.

Chaque semaine, ce sont 700 000 a 900 000 « boites », dans le jargon portuaire, qui débarquent en
Europe en provenance de la seule Asie. De plus, certains de ces produits imprégnent les marchandises
transportées et sont ensuite susceptibles d'étre libérées pendant des mois et affecter ainsi la santé des
consommateurs que nous sommes tous. Cette grave question de santé au travail est donc
également une question de santé publique.

Les solutions que propose l'administration des douanes du Havre, telles qu'une ventilation de 15
minutes lors de la premiere ouverture d'un conteneur, sont insuffisantes car certaines situations
peuvent nécessiter des équipements de protection (différents selon la nature du gaz) et une ventilation
de 24H peut parfois étre nécessaire avant de revenir a une concentration inférieure aux seuils de
sécurité.

Mais, plus important que tout, une menace d'une telle ampleur ne peut recevoir une réponse qui
resterait cantonnée aux seuls douaniers ou a certains d'entre eux. Nous prenons donc nos
responsabilités et décidons d'alerter toutes les autorités et organisations compétentes afin qu'une
solution globale et satisfaisante soit apportée a ce danger qui nous menace tous.



2- Informations complémentaires

Conteneurisation

Apparu a la fin des années 1950 et rapidement normalisé, le conteneur a connu un développement
exponentiel en permettant la manutention simple, rapide et sécurisée des marchandises et le
développement du transport multimodal (mer-rail-route) sans avoir a manipuler ou reconditionner les
marchandises. La conteneurisation a été a la fois une cause et une conséquence de la
mondialisation et des délocalisations. Les échanges mondiaux en sont profondément bouleversés
et toutes les conséquences de ce phénoméne ne sont pas encore connues.

En dehors du vrac (céréales, minerais, hydrocarbures...), 90% des marchandises transportées par
voie maritime le sont aujourd'hui par conteneur. Avec une capacité de plus de 15000 EVP
(« équivalent vingt pieds »), les porte-conteneurs ont aujourd'hui dépassé les pétroliers en tant que plus
grands navires en service. La capacité totale de la flotte mondiale est aujourd’hui de plus 13 millions de
« boites » contre 1,7 million en 1990 et 4,5 millions en 2000.

Le Havre, premier port frangais pour les conteneurs, a accueilli 2 656 171 EVP en 2007 contre
1319 278 en 1998 (+101 % en 10 ans) avec un objectif a moyen terme de 6 millions d'EVP.

Sources : http://www.havre-port.fr/, http://www.hafen-hamburg.de/ et http://www.axs-alphaliner.com/

Conteneurs sur le port du Havre, 2004
Utilisateur Urban de wikipedia.fr, licence Creative Commons GFDL

Fumigation

La présence de rongeurs, d'insectes ou de moisissures peut menacer la bonne conservation des
marchandises durant leur transport qui peut durer plusieurs semaines.

Par ailleurs, les transports internationaux ont toujours favorisé le déplacement d'hétes indésirables (rats
porteurs de la peste au Moyen-Age...). La conteneurisation favorise grandement cette diffusion en
supprimant les ruptures de charge. Une des menaces les plus craintes est aujourd'hui le nématode du
pin, parasite minuscule capable de ravager des foréts entiéres.

La destruction de ces parasites par fumigation est donc un enjeu économique mais aussi d'intérét
public pour la préservation de la faune et de la flore des pays d'arrivée et la santé des populations.
Dans le cadre de la FAO (Organisation des Nations Unies pour l'alimentation et I'agriculture), la
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Convention internationale pour pour la protection des végétaux définit des normes internationales pour
les mesures phytosanitaires (NIMP) destinées a préserver les ressources végétales. La NIMP 15
(2002, révisée en 2006 et 2009) en particulier, préconise la fumigation par bromure de méthyle (tout en
reconnaissant que des substituts devront étre trouvés car ce gaz endommage fortement la couche
d'ozone, il est interdit en Europe depuis le 18 mars 2010). Elle définit une concentration minimale
pendant 24h qui, dans le meilleur des cas, correspond a 1 200 fois la valeur limite d'exposition
professionnelle francaise ou 6 000 fois la norme américaine (lien). La fumigation est ainsi devenue
obligatoire pour un grand nombre de destinations et est quasi-systématique au départ de

nombreux pays dont la Chine. . e
Panneau de mise en garde pour la fumigation
> I&?mmpﬁagaeggcrﬁgsug:; ?i)tnéc} rgl ei]?wsc?rliéen%rlu :g:}rrec?es lettres
Selon les régles de I'Organisation maritime internationale (IMO) WS D I B
et en particulier le Code maritime international des marchandises A
dangereuses (IMDG), les conteneurs ayant fait I'objet d'une DANGER
fumigation devraient porter une signalisation distinctive et 5
compléte sur le modele ci-contre (tiré du site de Transports £
Canada) et chacun d'entre eux devrait faire I'objet d'une mention % g
spécifique sur le manifeste de chargement du navire. cEdJ ﬁﬁﬁ'FUEp?Ifu‘.?%’ﬁn RLLWE §
ate®
heure*
En pratique, ces obligations sont systématiquement ]DEFENSE DENTRER v
ignorées' < 300 mm au minimum |

Sources :sites de la FAO, de I'MO [en anglais] et de I'INRS, institut national de recherche et de de
sécurité pour la prévention des accidents du travail et des maladies professionnelles

*k%x

Une prise en compte insuffisante par les pouvoirs publics

En France, la Circulaire de la Direction générale du Travail n° 2009-02 du 28 janvier 2009 relative aux
actions programmeées et campagnes de contréle en 2009 indiquait, parmi les campagnes de controle a
mener (ce théme de contrble n'a pas été reconduit par la circulaire pour 2010) :
« 2.4. Secteur maritime : fumigation des porte-containers
Les travaux du CHRIT [NB : Comité des hauts responsables de I'lnspection du Travail, structure
européenne de coopération], lors de sa réunion des 1er et 2 décembre dernier a Lyon, ont
également envisagé les dangers des gaz présents dans les containers résultant soit de
fumigations préventives destinées a éviter la perte de marchandises pendant le transport, soit
de I'évaporation de gaz toxiques ou explosifs, soit enfin de réactions de ces gaz avec les
produits transportés.
Une enquéte auprés de plusieurs pays européens a montré la pertinence et lintérét
d’approfondir la connaissance de ce risque et de travailler sur les mesures a prendre, tant au
point de vue opérationnel que prescriptif par l'inspection du travail et les autres services
compétents ainsi que, plus globalement, par la chaine du transport.
La France n’ayant pas participé, pour diverses raisons, a ce programme je souhaite que
les agents de contrédle affectés a ce secteur effectuent au second semestre également un
contréle des conditions dans lesquelles le déchargement de ces conteneurs est effectué au
regard des résultats de cette enquéte. »

Cette question semble avoir alerté ponctuellement les autorités canadiennes et néerlandaises sans que
des mesures d'envergure aient été prises.

Sources :Bulletin officiel du Ministére du Travail (lien), 28 février 2009 et 30 janvier 2010
Bulletin 07/1999 de Transports Canada (lien)


http://www.tc.gc.ca/fra/securitemaritime/bulletins-1999-07-fra.htm
http://www.travail-solidarite.gouv.fr/documentation-publications,49/bulletins-officiels,53/bulletin-officiel-du-ministere-du,1693/
http://www.inrs.fr/
http://www.imo.org/safety/mainframe.asp?topic_id=158
http://www.fao.org/index_fr.htm
http://www.tc.gc.ca/fra/securitemaritime/bulletins-1999-07-fra.htm
http://www.inrs.fr/INRS-PUB/inrs01.nsf/IntranetObject-accesParReference/FT+67/$File/ft67.pdf

3- Communiqué de presse du 6 octobre 2008 de I'European Respiratory Society (Société européenne
de pneumologie, association européenne de pneumologues et de chercheurs)

Réveélation de chercheurs allemands au congres de I'ERS:

La globalisation des marchés
menace indirectement nos poumons

En cause: la fumigation des conteneurs de fret

Les résultats deévoilées par une équipe allemande au 18e Congres
annuel de la Société Européenne de Pneumologie (ERS) révelent des
risques jusqu'ici méconnus liés a la globalisation des marchés. Les
millions de conteneurs de fret qui sillonnent la planete, désinfectés a
l'aide de produits toxiques, pourraient bien mettre en danger la santé
non seulement des professionnels mais aussi du grand public.

La multiplication des échanges internationaux a fait exploser le nombre de conteneurs de fret qui
sillonnent la plancte. Dans le méme temps, afin de se prémunir contre l'entrée chez eux d'espéces
animales ou végétales indésirables, ou de microorganismes dangereux, de nombreux pays ont
imposé des mesures tres strictes de désinfection du fret appelé a débarquer dans leurs ports.

Une des mesures les plus répandues consiste a exiger une fumigation des conteneurs, effectuée a
l'aide de gaz toxiques notamment de pesticides.

Or, les substances utilisées ne sont pas sans danger pour I'homme, qu'il s'agisse en premicre ligne du
personnel portuaire, mais aussi des utilisateurs finaux des produits importés.

D'ou l'interrogation de chercheurs allemands basés a Hambourg, prés de I'un des plus grands ports
de 1'Europe du Nord accueillant chaque année des centaines de milliers de conteneurs: quel est le
risque que font courir de telles procédures, paradoxalement destinées a l'origine a protéger les
populations?

Pour répondre a la question, Lygia Therese Budnik et Xaver Baur, a I'Institut central de médecine
professionnelle et maritime de 1'Université de Hambourg (Allemagne), ont procédé a diverses
mesures dans les ports de Hambourg et de Rotterdam (Pays-Bas), dont ils viennent de révéler les
résultats au Congres de I'ERS.

Ils ont notamment analysé, sur une période de deux ans et demi, la qualité de l'air issu de
respectivement 200 et 300 conteneurs déchargés dans ces deux ports, avec en point de mire les
substances toxiques généralement utilisées pour la fumigation.

Ils avaient préalablement développé pour cela, sur un peu plus de 210 conteneurs du port de
Hambourg, des méthodes de mesure extrémement sensibles permettant de détecter jusqu'a une
concentration d'une partie par milliard (ppb) de substance toxique.

Un conteneur sur cinq au-dela des limites

Les résultats révélés a Berlin au 18° Congres de I'ERS ont de quoi inquiéter. Non seulement pour la
santé des dockers et des employés portuaires associés au déchargement des produits importés, mais
aussi pour celle des consommateurs en fin de chaine.

Lygia Budnik et Xaver Baur ont en effet révélé que non seulement la fumigation semblait désormais
concerner la presque totalité (97%) des conteneurs des échanges internationaux, mais que les gaz



qu'ils relachent étaient loin d'étre inoffensifs.

Les gaz de fumigation les plus souvent mesurés dans les conteneurs sont le 1-2-dichloréthane (pres
du tiers de l'air des conteneurs de Hambourg et presque la moiti¢ de ceux de Rotterdam), et le
bromométhane (22-28%).

Or, pres d'un conteneur sur cing (19%) présentait un taux de de 1-2-dichloréthane supérieur aux
limites d'exposition autorisées, et un peu plus d'un conteneur sur dix (11%) dépassait la norme
admise pour le bromométhane.

Pire, ont précisé¢ a Berlin Lygia Budnik et Xaver Baur. "Ces agents de fumigation et les autres
produits toxiques retrouvés dans l'air des conteneurs, comme le benzene et le toluene, contaminent
aussi les produits ou les objets transportés, dans lesquels ils pénetrent et s'y fixent facilement. Dans
la mesure ou leur demi-vie peut parfois étre de l'ordre du mois ou de plusieurs mois, cela constitue
une menace supplémentaire, a ajouté Lygia Budnik".

"De plus, aucun de ces conteneurs ne portait de mise en garde !", a encore martelé la scientifique
allemande.

Les résultats présentés au Congres montrent en effet que des échantillons de produits alimentaires,
de matelas, d'appareils €lectriques, de vétement et notamment de chaussures, ont ét¢ contaminés
ainsi a la fois par les agents de fumigation et par les autres produits chimiques.

Nos poumons menacés

Les conséquences sur la santé de la présence de ces gaz sont évidentes, ont souligné les chercheurs
allemands a Berlin. Car outre les allergies cutanées dont ces substances peuvent étre responsables,
elles peuvent irriter les voies nasales et la gorge, méme a faible dose. Elles peuvent aussi entrainer
des difficultés respiratoires, et provoquer des crises d'asthme.

Des concentrations plus élevées peuvent méme causer une pneumonie, voire un cedéme pulmonaire,
ont assuré¢ au Congres Lygia Budnik et Xaver Baur.

Pour les employé€s portuaires appelés a étre exposés régulierement a de tels gaz, dont certains sont
réputés étre cancérigénes (bromométhane, 1-2-dichloréthane ou benzéne), le risque d'un effet
cumulé devrait encore plus €tre pris en compte.

Mais les utilisateurs finaux —vous et moi— ne sont pas épargnés non plus, surtout lorsqu'il s'agit de
produits que les substances toxiques ont pu imprégner. Le cas typique présenté au Congres par
I'équipe allemande est celui de conteneurs de chaussures —particuliecrement en provenance de
Chine— qui présentent un taux alarmant de benzene, alors que ce produit cancérigéne est interdit
dans la plupart des pays occidentaux. Les émissions de gaz provenant des chaussures apres
déchargement sont méme parfois deux fois plus élevées que dans le conteneur lui-méme!

"Les prochains produits a subir une fumigation systématique seront probablement les meubles,
divers objets ménagers, et méme certains produits alimentaires", a mis en garde Xaver Baur.

Pour I'heure, 1'enseignement de cette étude ne fait pas de doute, selon les chercheurs de Hambourg.
Selon eux, il faut aller au-dela de la mesure des gaz de fumigation, et étendre les mesures de
surveillance a tous les autres produits toxiques. D'autant que ces substances sont souvent sans odeur
et incolores, et qu'elles sont dangereuses méme a de tres faibles concentrations.

Contacts:

Lygia T. Budnik Xaver Baur

Tel: +49 40 42845 7540 Tel: +49 40 428894 501

E-mail: L.Budnik@uke.uni-hamburg.de E-mail: Xaver.Baur@bsg.hamburg.de



4- Article publié le 13/05/2009 sur http://www.prevent.be site internet de linstitut belge Prevent, « institut
multidisciplinaire axé sur la prévention des risques professionnels par la promotion de la qualité des
conditions de travail et 'amélioration de I'organisation du travail »

Fumigation: outil de décontamination des conteneurs ou bombe a retardement?

De nombreuses entreprises aspergent leurs conteneurs de pesticides chimiques afin d’'empécher les
moisissures ou les animaux nuisibles de s’attaquer a la cargaison, un procédé connu sous le nom de
"fumigation”. Mais cette technique laisse bien souvent des résidus qui ne sont pas sans risque pour
celles et ceux qui, inconscients du danger, pénétrent dans les conteneurs sans la moindre protection.

Mondialisation

Fin 2008, a l'occasion du 18e congrés de la European Respiratory Society basée a Berlin, des
chercheurs allemands et néerlandais dévoilaient les résultats d’'une étude intégralement consacrée a la
fumigation des conteneurs.

Leur enquéte met en exergue le rdle prépondérant que jouent la mondialisation et le commerce
international dans I'expansion du probléme lié¢ & la fumigation. De nombreux Etats imposent en effet
des regles particulierement strictes en matiere de décontamination des conteneurs et des
marchandises pour éviter I'arrivée sur leur territoire de champignons, d’'insectes ou de bactéries. Pour
les respecter, les entreprises sont donc obligées de recourir a des pesticides. Or, si certains pays
obligent leurs entreprises a établir une déclaration spécifique lorsqu’elles recourent a ce type de
procédé, d’autres ne prévoient aucune obligation de déclaration. En outre, bien que ce soient chaque
année des millions de conteneurs qui transitent d’'un pays a l'autre, la réglementation n’est pas
appliquée partout de la méme fagon. Une signalisation claire faisant souvent défaut, les travailleurs
occupés dans les ports et dans le secteur du transport ne sont pas toujours conscients des risques
qu’ils encourent.

97% des conteneurs touchés

En passant au peigne fin des échantillons d’air prélevés sur 200 conteneurs basés a Hambourg et sur
300 conteneurs du port de Rotterdam, les chercheurs ont découvert que pas moins de 97% d’entre eux
présentaient des résidus de gaz, principalement du dichloroéthane 1,2 (un tiers des conteneurs
d’Hambourg et la moitié de ceux de Rotterdam) et du bromure de méthyle (20% a Hambourg et 25% a
Rotterdam).

De plus, la concentration de dichloroéthane 1,2 trouvée était plus élevée que la norme autorisée dans
19% des cas, un constat qui vaut également pour la concentration de bromure de méthyle dans 11%
des cas. Les chercheurs ont également découvert des traces de benzéne et de toluéne.

Que faire avec des conteneurs fumigés?

Les entreprises qui vident et/ou gérent des conteneurs doivent étre conscientes du fait que la grande
majorité des conteneurs qui passent entre leurs mains sont susceptibles d’avoir subi une opération de
fumigation et ce, méme en 'absence d’autocollant ou de signalisation spécifique.

Certains appareils de mesure détectent facilement la présence de gaz de fumigation tels que le
bromure de méthyle, le fluorure de sulfuryle, la phosphine, la chloropicrine, le formaldéhyde ou le
dioxyde de carbone. Mais ils ont également leurs limites: leur sélectivité laisse parfois a désirer et leur
seuil de détection peut étre relativement élevé.

Tant que ces substances sont présentes, aucun travailleur ne devrait étre autorisé a entrer dans les
conteneurs. Ceux-ci peuvent étre aérés dans un lieu a ciel ouvert ou ventilés par des moyens artificiels
afin de laisser les composés volatils s’échapper.

Contamination des marchandises

Les substances incriminées se retrouvent également dans les marchandises que transportent les
conteneurs: les chercheurs ont en effet trouvé de nombreuses substances toxiques dans des aliments,
des matelas, du matériel électronique, des vétements et des chaussures. Selon les experts, il faut



parfois plusieurs mois avant que les substances en question ne disparaissent complétement des
marchandises contaminées.

La législation belge en matiére de fumigation

En Belgique, cette technique est régie par 'arrété royal du 14 janvier 1992 relatif a la réglementation
des fumigations (MB du 5 février 1992), qui en fixe les conditions d’utilisation et les mesures de sécurité
spécifiques. Un projet d’arrété royal a été déposé afin d’actualiser cette réglementation. Le nouveau
texte prévoit notamment de rallonger la liste des gaz de fumigation (acide cyanhydrique, bromure de
méthyle, hydrure de phosphore et chloropicrine) en y ajoutant le fluorure de sulfuryle. Le projet contient
également un formulaire standard d’annonce de fumigation.

Le Conseil supérieur pour la prévention et la protection au travail a déja rendu son avis concernant ce
projet de loi (avis n°126 du 18 avril 2008), mais l'arrété royal n’a pas encore été publié au Moniteur
belge.

Des reglements internes peuvent imposer des régles complémentaires en matiére de fumigation: le
port d’Anvers par exemple a délimité des zones de fumigation a respecter.

Dangers pour la santé

Les chercheurs insistent sur le fait que ces substances peuvent non seulement entrainer des irritations
du nez et de la gorge, mais qu’elles peuvent également étre a l'origine d’allergies, d’asthme et de
cancers (de nombreux pesticides utilisés sont en effet cancérigénes). Il est aussi déconseillé de
négliger les trés dangereuses propriétés neurotoxiques du bromure de méthyle. Les travailleurs les
plus exposés sont les dockers, les douaniers et toutes les personnes qui pénétrent dans les conteneurs
(voir aussi "Douaniers et containers" dans PreventActua 16/2005).

Les risques augmentent également pour ['utilisateur final — le consommateur — qui utilise les
marchandises contaminées par ces différentes substances.

Méconnaissance du phénomeéne

Une enquéte’ menée par l'inspection du ministére néerlandais du logement, de I'aménagement du
territoire et de I'environnement (VROM) montre que les employeurs ne sont, en régle générale, pas
conscients d’envoyer leurs employés dans des conteneurs fumigés.

Les inspecteurs ont contrélé 64 entreprises qui se chargent de décharger ou de gérer des conteneurs
transitant par les mers. Un premier contrdle a montré que 97% de ces entreprises n’avaient procédé a
aucune analyse des risques liés a la fumigation alors que la législation néerlandaise I'impose.

De plus, 76% des entreprises n’étaient tout simplement pas au courant de cette obligation. De
nombreux employeurs pensaient également a tort que les conteneurs acheminés par mer n’étaient pas
traités avec des produits chimiques.

Toutes les entreprises prises en défaut ont écopé d’un avertissement et se sont vues intimer I'ordre de
se mettre en regle. Lors du deuxiéme contrdle, la majeure partie des entreprises avaient procédé aux
rectifications nécessaires. Un procés-verbal a été dressé pour les deux seules sociétés a ne pas avoir
respecté leurs obligations en la matiére.

D’apres les mesures effectuées, 61% des conteneurs contrélés présentaient un danger pour les
employés. De plus, 31% des entreprises concernées ont constaté qu’elles réceptionnaient
régulierement des conteneurs contaminés par des gaz résiduels.

La fumigation au bromure de méthyle interdite en Europe dés 2010

Le 11 mars 2009, le Parlement européen et les Etats membres de I'UE ont conclu un accord informel
afin d’interdire la fumigation des conteneurs au bromure de méthyle sur I'ensemble du territoire
européen a partir de mars 2010.

Les nouvelles régles auront des répercussions positives tant pour la couche d’ozone que pour la santé
des dockers et des douaniers qui entrent réguliérement en contact avec des conteneurs.

1Gegaste Containers 2005 - Gezamenlijke inspecties gegaste containers door de arbeidsoinspectie en VROM-inspectie,
Jjuillet 2006, www.arbobondgenoten.nl/arbothem/gevstof/containers/ai_juli2006.pdf [en néerlandais]
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ANNEXE 2 : FICHES TOXICOLOGIQUES DES FUMIGANTS ET AUTRES GAZ
TOXIQUES POTENTIELLEMENT PRESENTS DANS LES CONTENEURS




FICHE TOXICOLOGIQUE

Phosphine

Fiche établie par les services techniques et médicaux de I'lNRS
(N. Bonnard, M.-T. Brondeau, M. Falcy, D. Jargot, O. Schneider)

CARACTERISTIOUES

UTILISATIONS [1, 2, 7]

m Dans l'industrie, la phosphine trouve des applications en synthése organique et
comme agent dopant dans |a fabrication des semi-conducteurs.

W La phosphine est principalement utilisée en tant quagent de fumigation pour le trai-
tement des denrées alimentaires stockées et pour le traitement biocide de matériaux
divers (cuir, fibres naturelles ou transformées, bois et produits dérivés, matériaux d'em-
ballages...). Pour ces opérations de fumigation, le produit est généré au moment du trai-
tement par hydrolyse d’'un phosphure métallique (phosphure d’aluminium ou de
magnésium) avec l'eau de l'atmosphére ou du matériau a traiter.

Sources d'exposition [1]

En dehors des opérations de fumigations (voir ci-dessus), certaines opérations indus-
trielles sont susceptibles de libérer de la phosphine. Notamment, chaque fois qu'il peut
y avoir action de I'eau ou d'un acide sur les phosphures métalliques ou libération d’hy-
drogéne en présence de phosphore ou de ses composés. Citons par exemple :

— trempe et usinage des métaux ou dalliages renfermant des phosphures comme
impuretés,

— dérouillage des métaux a I'acide phosphorique,

— fabrication de l'acétyléne.

PROPRIETES PHYSIQUES [147]

Dans les conditions normales, la phosphine est un gaz incolore, légérement plus lourd
que lair. Inodore a I'état pur, il posséde généralement une odeur alliacée ou de poisson
pourri, due a la présence d'impuretés (diphosphine et phosphines substituées), détec-
table selon les sources vers 0,02-2 ppm.

La phosphine est soluble dans I'eau (26 ml/100 ml & 17 °C) et dans différents solvants
organiques, alcool éthylique, éther éthylique, acétone, cyclohexane, toluéne, sulfure de
carbone..,

Ses principales caractéristiques physiques sont les suivantes.

Masse molaire 34

Point de fusion -134°C

Point débullition -87.8°C

Densité du gaz (air=1) | 1,18

Densité du liquide 0,746 au point d'ébullition
Température critique 51,6°C

ANIS

o
\4
nstitut Ntional de Recherche ™

édition 2008

FT 179

PH;3;

Numéro CAS
7803-51-2

Numéro CE (EINECS)
232-260-8

Numéro Index
015-181-00-1

Synonymes

Trihydrure de phosphore
Hydrure de phosphore
Hydrogene phosphoré

F+ - Extrémement N-Dangereuxpour
inflammable T+-Trds towique Ferndcon

PHOSPHINE

R 12 - Extrémement inflammable,

R 17 -Spontanément inflammable a ['air.

R 26 ~Trés toxique par inhalation.

R 34 - Provaque des brillures.

R 50 - Trés toxique pour les organismes aquatiques.

528 - Aprés contact avec la peau, se laver
immédiaternent et abondamment avec de l'sau,

$36/37 - Porter un vétement de protection
et des gants appropriés.

5§45 - En cas d'accident ou de malaise, consulter
immédiatement un médecin (si passible lui montrer
I'étiquette).

§ 61— Eviter le rejet dans 'environnement.

Consulter les instructions spéciales/la fiche
de données de sécurité.

$63 - En cas d'accident par inhalation, transporter
la victime hors de la zone contaminée et la garder
au repos.

232-260-8 - Ftiquetage CE.

SGH: voir § Réglementation —
| Classification et étiquetage.




Pression critique 6530 kPa
Pression de vapeur 4080 kPaa20°C
Température dauto-inflammation 384100°C
Limites dexplosivité dans l'air (% en volume)

limite inférieure 1,6%

limite supérieure 98 % (estimation)

A 20 °Cet 101,3 kPa, 1 ppm = 1,41 mg/m>.

PROPRIETES CHIMIQUES [2 3 6]

La phosphine est stable a température ordinaire.
Le produit se décompose & partir de 375 °C.

Il s'enflamme spontanément a I'air. Lorsque le gaz est trés
pur, en présence de I'humidité de l'air, I'inflammation ne
se produit que vers 100 °C. Mais la présence habituelle
d'impuretés (notamment de traces de diphosphine) le
rend spontanément inflammable a des températures
méme inférieures 3 —15 °C.

Il briile avec une flamme éclairante et émission de fumées
toxiques renfermant des oxydes de phosphore et de I'a-
cide phosphorique.

La phosphine est un composé réducteur puissant. Elle
réagit violemment avec les produits oxydants, les hydro-
carbures halogénés et les acides. La réaction est particu-
litrement dangereuse avec le chlore, le brome et leurs
solutions aqueuses, I'acide nitrique concentré.

Avec le chlorure ou le bromure d’hydrogéne, la phosphine
donne des sels de phosphonium qui se décomposent dés
la température ordinaire.

Un mélange de phosphine et d'oxygéne présente la parti-
cularité d'exploser sous I'influence d’une diminution de
pression, méme légére.

La phosphine trés pure ne semble pas étre corrosive pour
les métaux usuels. Cependant dans les conditions habi-
tuelles d’utilisation, elle peut attaquer le cuivre.

Récipients de stockage

La phosphine peut étre conditionnée sous forme de gaz
comprimé liquéfié dans des bonbonnes métalliques.

VALEURS LIMITES
D’EXPOSITION PROFESSIONNELLE

Une valeur limite d'exposition professionnelle contrai-
gnante dans l'air des locaux de travail a été établie en
France pour la phosphine (art. R. 4412-149 du Code du
travail) :

0,1 ppm soit 0,14 mg/m? (8 h) (voir tableau ci-aprés).

METHODES DE DETECTION
ET DE DETERMINATION DANS L'AIR

m Prélévement sur un ensemble constitué d’un préfiltre
en fibre de quartz (pour retenir le phosphore particulaire
éventuellement présent dans l'air) et de deux filtres en
quartz imprégnés de nitrate d'argent pour collecter la
phosphine sous forme gazeuse. Solubilisation a chaud des
filtres imprégnés dans l'acide sulfurique concentré.
Dosage par spectrométrie d’absorption atomique a
plasma (ICP/DCP) [19].

m Prélévement sur un tube adsorbant rempli de gel de
silice imprégné de cyanure mercurique. Désorption a
chaud par une solution de permanganate de potassium
(oxydation du complexe mercure-phosphine en phos-
phate). Analyse par spectrométrie UV-visible [20, 21].

m Prélévement sur un ensemble constitué d'un filtre en
fibre de verre et d'un filtre en polyester imprégné de chlo-
rure mercurique. Solubilisation a chaud du filtre imprégné
dans l'acide sulfurique concentré, traitement par l'eau
oxygénée et dosage de la solution refroidie par spectro-
métrie d'émission atomique a plasma [22].

m Utilisation d'appareils a réponse instantanée équipés
des tubes réactifs colorimétriques DRAEGER (Phosphine
0.1/a, 0.01/a) et GASTEC (Phosphine 7L, 7LA) pouvant cou-
vrir différentes fractions de la gamme [0,01-5 ppm].

m Des détecteurs portatifs sont également commerciali-
sés, avec affichage numérique et alarme (Gas Badge Plus,
GasBadge Pro, GasSens, PID HNU 112, ToxiRAE II..). Ces
appareils doivent étre utilisés avec toutes les précautions
requises pour s'assurer de la spécificité et de la justesse de
leur réponse pour la phosphine.

INCENDIE — EXPLOSION ;6

La phosphine est un gaz extrémement inflammable qui
peut s'enflammer spontanément dans l'air.

Le contact avec de nombreux produits notamment les
oxydants est une source d'incendie et d'explosion (voir
§ Propriétés chimiques).

En cas d'incendie, le dioxyde de carbone, les mousses, les
poudres chimiques ou l'eau pulvérisée peuvent étre utili-
sés comme agent extincteur mais seulement si on est cer-
tain de pouvoir stopper I'émission de gaz. Dans le cas
contraire, il est recommandé d'écarter tout matériau com-
bustible et de laisser briler le gaz.

En raison de la toxicité des fumées émises, les interve-
nants qualifiés seront équipés d'appareils de protection
respiratoire autonomes isolants et de combinaisons de
protection spéciales.

VLEP Moyenne pondérée Court terme
(8h) (15 min)

PAYS ppm mg/m? ppm mg/m?
France (VLEP contraignante) 0,1 0,14
France (VLEP indicative) 0,2 0,28
Union européenne 01 0,14 0,2 0,28
Etats-Unis (ACGIH) 03 042 1 14
Allemagne (valeurs MAK) 0,1 0,14 - -
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OLOGIE — TOXICOLOGIE

La phosphine étant formée par hydrolyse de phosphures
meétalliques, en particulier phosphure de zinc et phosphure
de magnésium, certaines données sur ces phosphures ont
été introduites dans ce chapitre.

TOXICOCINETIQUE — METABOLISME [3,7 4 9]

La phosphine pénétre dans Porganisme par inhalation, se
distribue par le sang essentiellement dans le foie, les reins
et le coeur, est oxydée en hypophosphite et phosphite et éli-
minée dans Pair expiré et l'urine.

Absorption

La phosphine est bien absorbée par inhalation; les
phosphures daluminium ou de magnésium, déposés sur
la surface humide des poumons, libérent de la phosphine
absorbable. Le phosphure de zinc, au contraire, nécessite,
pour libérer la phosphine, un milieu acide qui pourrait &tre
obtenu lors des mécanismes de clairance des particules
inhalées vers le tractus gastro-intestinal.

Par voie orale, les phosphures métalliques (zinc ou alumi-
nium) sont absorbés dans le tractus gastro-intestinal o,
sous l'action des sucs gastriques, se produit une libération
de phosphine.

Labsorption cutanée de la phosphine ou des phosphures
métalliques est considérée comme négligeable.

Distribution

La phosphine inhalée atteint le foie, le cceur et le systéme
nerveux. Les phosphures ingérés passent dans le sang, le
foie, le cceur et les reins.

Métabolisme

Les phosphures métalliques sont hydrolysés en phos-
phine. Chez le rat, la phosphine, non excrétée dans 'air
expiré, est oxydée en hypophosphite et phosphite. La voie
oxydative est une voie lente comme le suggére l'oxydation
incompléte et 'augmentation avec la dose de la quantité
éliminée dans l'air expiré.

Elimination

Des rats exposés par voie orale a du phosphure de zinc
(0,5-1-2-3-4 mg), éliminent respectivement 1,5-1,7-3,2-
15,6 et 23,5 % de la dose sous forme de phosphine dans
I'air, provenant soit de I'expiration soit des féces et du gaz
intestinal. Lhypophosphite est le métabolite urinaire
majeur, il est excrété en fonction de la dose.

Mode d’action

La phosphine dénature I'oxyhémoglobine et interfére avec
la synthése de protéines et d'enzymes de la respiration
cellulaire, dont la cytochrome C oxydase, dans les cellules
cardiaques et pulmonaires [10].

TOXICITE EXPERIMENTALE

La phosphine est toxique par inhalation pour le pounon, le
foie et les reins, Elle induit également une irritation respi-
ratoire,

Toxicité aigué (3,7)

Inhalation

La CL50 est estimée chez le rat male & 15 mg/m’/4 h
(11 ppm); chez le rat femelle, elle est de 55 mg/m3/4 h
pour la phosphine issue de |'hydrolyse du phosphure
d'aluminium. La survie des animaux est fonction du pro-
duit de la dose par la durée d'exposition ; des expositions
a 28 mg/m? (20 ppm) pendant 4 heures, 140 mg/m3 (100
ppm) pendant 2,5 a 3 heures ou 700 mg/m? (500 ppm)
pendant 25 a 30 minutes sont |étales pour le lapin. Le pré-
traitement avec des concentrations sub-létales diminue la
résistance aux concentrations plus fortes.

Les animaux présentent des signes d'irritation respiratoire
et de dépression du systéme nerveux central et meurent
d’'un cedéme du poumon; l'examen anatomo-patholo-
gique révéle bronchiolite et atélectasie pulmonaires. [l n'y
a pas d’hémorragie bien que tous les organes soient
hyperémiques; le foie montre une infiltration graisseuse
et les reins une turgescence des cellules tubulaires.

Des souris (0-1-5-10 ppm, 6 h/j, pendant 4 jours) sont
moribondes aprés la derniére exposition a 10 ppm; elles
présentent des Iésions nécrotiques rénales et hépatiques
et une dégénérescence myocardique. A 1 ppm, on observe
une baisse du nombre de globules rouges, du taux
d’hémoglobine et de I'hématocrite [10].

Voie orale

La DL50 est de 40,5 mg/kg chez le rat sauvage exposé au
phosphure de zinc et de 27 mg/kg pour une solution de
phosphure de zinc a 94 % de pureté chez le rat de labora-
toire; une dose de 100 mg/kg est létale pour le chien en
état de jeine mais pas chez le chien nourri. Ajouté dans la
nourriture du rat, le phosphure de zinc (0-50-100-200-
500 mg/kg) est létal pour 10 animaux sur 12 a
500 mg/kg; une baisse de I'hématocrite, du nombre de
globules rouges et du taux d’hémoglobine est induite en
réaction avec la dose.

Voie cutanée

La DL50 cutanée du phosphure de zinc (94 % de pureté)
est supérieure a 2000 mg/kg chez le lapin.

Autre voie

La phosphine provogue chez le rat (2 mg/kg, intrapérito-
néale) une baisse significative de la concentration en glu-
tathion et une augmentation de la peroxydation des
lipides dans le cerveau, les poumons, les reins, le ceeur et
le foie, ainsi qu'une augmentation du taux de 8-hydroxy-
desoxyguanine dans IADN cérébral, rénal, cardiaque et
hépatique. cet effet est bloqué par des antioxydants, tels
que la mélatonine ou la vitamine C, indiquant l'induction
d'un stress oxydant [10, 11].

Toxicité subchronique, toxicité chronique [3,7]

Une exposition répétée da la phosphine, a des concentra-
tions non létales, ne provoque qu’une légére modification
des paramétres sanguins.

Une exposition répétée pendant 2 semaines a la
phosphine (rats et souris, 0-1,25-2,5-5 ppm, 6 h/j, 5 j/sem)
induit une légére augmentation du taux d'urée et une
baisse de poids des poumons chez les males, une aug-
mentation du poids du ceeur chez les femelles mais pas de
létalité quel que soit le sexe ; [a NOAEL est de 2,5 ppm.
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Des souris exposées a la phosphine (0-0,3-1-4,5 ppm,
6 h/j, 5 j/sem, 13 sem) présentent, pendant I'exposition a
la plus forte concentration, des démangeaisons de la face,
de la queue et des pattes et une baisse d'activité a la fin de
chaque exposition. Aprés l'exposition, une relation linéaire
inverse est observée entre le poids corporel et la concen-
tration, indépendamment du sexe. La NOAELest de 1 ppm
[13].

Chez le rat (0-0,3-1-3-10 ppm, 6 h/j, 5 j/sem, 13 sem), on
observe une forte létalité chez les femelles a 10 ppm aprés
3 jours d'exposition mais pas chez les méles ni aux autres
concentrations. Une nécrose tubulaire rénale et une
congestion pulmonaire sont constatées chez les animaux
morts. Chez les males, on note une trés légére diminution
de la concentration en hémoglobine, de 'hématocrite et
du nombre de globules rouges ainsi qu’une légére baisse
de |a prise de poids dans les 2 sexes.

Des rats exposés pendant 2 ans (0-0,3-1-3 ppm, 6 h/j,
5 j/sem) ne présentent ni modification clinique ou macro-
scopique ni effet sur le poids ou la prise de nourriture [14].

Effets génotoxiques

Il n’y a pas de tests de génotoxicité in vitro; in vivo, la
phosphine est trés légérement génotoxique a des concen-
trations élevées.

In vivo, chez la souris, une exposition aigué (jusqu’a
15 ppm, 6 h ou 5 ppm, 6 h/j, @ j sur une période de 11 j)
n'est pas génotoxique ; en revanche, une concentration de
4,5 ppm pendant 13 semaines (limite de la toxicité) induit
I'apparition de micronoyaux dans la moelle osseuse et les
lymphocytes spléniques [13, 15, 16].

Un test de létalité dominante conduit chez la souris male
(5 ppm pendant 10 j) n'a pas montré deffet sur les cellu-
les germinales [16).

Effets cancérogénes [17]

Dans les tests pratiqués, la phosphine n’a pas induit d'aug-
mentation du taux de tumeurs.

Il n'y a pas d'augmentation du taux de tumeurs chez le rat
nourri avec une nourriture fumigée avec du phosphure
d’aluminium équivalant & 0,27 mg de phosphine/kg de
nourriture pour les semaines 1 a 16 et 0,51 mg/kg de
nourriture pour les semaines 17 a 104 (soit respective-
ment 13,5 pg/kg/j et 25,5 pg/ke/j).

Le résultat est également négatif dans une étude réalisée
chez le rat pendant 2 ans avec de la nourriture fumigée a
la phosphine et contenant 5 ppb de phosphine résiduelle
(correspondant a une administration de phosphine de

0,25 pg/kg/j).

Effets sur la reproduction (17]

Dans les tests pratiqués, la phosphine n'a induit ni foeto-
toxicité ni tératogenése.

Des rates gestantes exposées a la phosphine (0,03-0,3-3-
5-7,5 ppm, 6 h/j, du 6° au 15¢ jour de gestation) subissent
une létalité importante a la plus forte concentration et
présentent, a toutes les expositions, une dilatation du pel-
vis rénal sans relation avec la concentration. On note une
augmentation du taux de résorption a la plus faible
concentration uniquement ; aucune malformation n'a été
observée. La NOAEL est de 5 ppm pour la toxicité mater-
nelle et feetale.

TOXICITE SUR ’HOMME [g, 10]

Toxicité aigué, toxicité subaigué

Le principal danger de ce gaz réside en I'inhalation d’une
dose massive qui provoque rapidement des troubles
neurologiques (coma, convulsions), respiratoires (cedeme
aigu du poumon) et cardiaques (foyers de nécrose du
myocarde). La mort peut survenir aprés inhalation de
400 ppm durant 30 minutes a 1 heure, mais des effets
graves peuvent également résulter d'expositions de 5 a
10 ppm pendant plusieurs heures.

Des concentrations plus faibles inhalées plusieurs heures
entrainent:

— une irritation des muqueuses respiratoires (toux, épis-
taxis, douleur thoracique aboutissant au maximum a l'ce-
déme aigu de poumon);

— une atteinte du systéme nerveux central (vertige,
céphalée, diplopie, tremblement, coma);

— des troubles gastro-entérologiques (douleur digestive,
diarrhée, ictére);

— des troubles du rythme cardiaque (arythmie ventricu-
laire ou supraventriculaire) [18].

Le trihydrure de phosphore ne provoque pas d’hémolyse.

Certaines intoxications proviennent de la formation de
phosphine & partir de composés métalliques: phosphure
d'aluminium et de zinc.

Toxicité chronique

Lapparition d'une intolérance dés I'exposition a des doses
faibles explique la rareté des intoxications chroniques par
ce gaz et la discussion de leur existence par certains
auteurs. Les effets les plus souvent mentionnés compren-
nent des atteintes bronchitiques chroniques, des troubles
digestifs, une anémie; des difficultés visuelles et d'élocu-
tion sont parfois signalées.

REGLEMENTATION

Rappel : les textes cités se rapportent essentiellement a la
prévention du risque en milieu professionnel et sont issus
du Code du travail et du Code de la sécurité sociale. Les
rubriques « Protection de la population », « Protection de
l'environnement » et « Transport » ne sont que trés par-
tiellement renseignées.

HYGIENE ET SECURITE DU TRAVAIL

1. Mesures de prévention des risques chimiques
(agents chimiques dangereux)

Articles R. 4412-1 a R. 4412-58 du Code du travail.
Circulaire DRT n® 12 du 24 mai 2006 (non parue au JO).

I

2. Aération et assainissement des locaux

Articles R. 4222-1 a R. 4222-26 du Code du travail.
Circulaire du ministére du Travail du 9 mai 1985 (non
parue auJO).

Arrétés des 8 et 9 octobre 1987 (JO du 22 octobre 1987)
et du 24 décembre 1993 (JO du 29 décembre 1993)
relatifs aux controles des installations.



3. Prévention des incendies et des explosions

— Articles R. 4227-1 a R. 4227-41 du Code du travail.

— Articles R. 4227-42 a R. 4227-54 du Code du travail.

— Décret 96-1010 modifié du 19 novembre 1996 (JO du
24 novembre 1996) relatif aux appareils destinés a étre
utilisés en atmosphére explosible.

4. Valeurs limites d’exposition professionnelle

— Article R. 4412-149 du Code du travail: VME pour la
phosphine.

— Arrété du 26 octobre 2007 (JO du 28 octobre 2007)
modifiant l'arrété du 30 juin 2004 modifié établissant
la liste des VLEP indicatives: valeur court terme pour la
phosphine.

— Directive 2006/15/CE de la Commission du 7 février
2006 (JOCE du 9 février 2006).

5. Maladies de caractére professionnel
— Articles L. 461-6 et D. 461-1 et annexe du Code de la
sécurité sociale : déclaration médicale de ces affections.

6. Surveillance médicale renforcée

— Arrété du 11 juillet 1977 (JO du 24 juillet 1977) fixant la
liste des travaux nécessitant une surveillance médicale
spéciale et circulaire du 29 avril 1980 (non parue au JO).

7. Classification et étiquetage

a) de la phosphine pure:

— Arrété du 4 aolit 2005 (/O du 11 ao(t 2005) modifiant
I'arrété du 20 avril 1994, qui prévoit la classification sui-
vante:

Extrémement inflammable, R 12

R17

Trés toxique, R 26

Corrosif, R 34

Dangereux pour l'environnement, R 50

SGH: Le réglement européen qui introduit dans I'Union
européenne le nouveau systéme général harmonisé de
classification et d'étiquetage, le SGH ou GHS, devrait
étre adopté en 2008. Les classifications et étiquetages
de la phosphine harmonisés selon les deux systémes
(directive 67/548/CE et réglement) figureront dans
I'annexe VI du réglement.

b) des préparations contenant de la phosphine:
— Arrété du 9 novembre 2004 modifié (JO du 18 novem-
bre 2004).

8. Travaux interdits

— Salariés sous contrat a durée déterminée et salariés
temporaires: art. D. 4154-1 a D. 4154-5 du Code du tra-
vail.

9. Entreprises extérieures

— Arrété du 19 mars 1993 (JO du 27 mars 1993) fixant en
application de l'article R. 237-8 du Code du travail la
liste des travaux dangereux pour lesquels il est établi
par écrit un plan de prévention.

PROTECTION DE LA POPULATION

— Article L. 5132.2, articles R. 5132-43 a R. 5132-73, arti-
cles R. 1342-1 a R. 1342-12 du Code de la santé
publique:

+ détention dans des conditions déterminées (art.
R.5132-66);

« étiquetage (cf. 7);

+ cession réglementée (art. R. 5132-58 et R. 5132-59).

PROTECTION DE L'ENVIRONNEMENT

Installations classées pour la protection de I'environne-
ment, Paris, imprimerie des Journaux officiels, brochure
n®1001:

— n° 1150.6: hydrogéne phosphoré; fabrication indus-
trielle, emploi, stockage, formulation et conditionne-
ment de ou a base de substances et préparations
toxiques particuliéres.

TRANSPORT

Se reporter éventuellerent aux réglements suivants.

1. Transport terrestre national et international
(route, chemin de fer, voie de navigation
intérieure)

— ADR, RID, ADNR: Phosphine
N®ONU: 2199
Classe: 2

2. Transport par air
— |ATA

3. Transport par mer
— IMDG

RECOMMANDATIONS

En raison des risques graves d'intoxication, d'incendie et
d'explosion présentés par la phosphine, des mesures
rigoureuses de prévention et de protection s'imposent
lors du stockage et de la manipulation et des opérations
susceptibles d'en libérer.

I. AU POINT DE VUE TECHNIQUE

Stockage

m Stocker les bouteilles de phosphine dans des locaux
séparés, frais et bien ventilés, a I'abri de I'humidité et de
toute source de chaleur ou d'ignition (rayons solaires,
flammes, étincelles...) et a I'écart des produits oxydants.

m La zone de stockage sera balisée par une signalisation
rappelant la nature du produit stocké et des risques qu'il
présente. Seul le personnel autorisé et informé pourra y
peénétrer. Il conviendra de limiter autant que possible les
quantités stockées.

m Interdire de fumer.

m Mettre le matériel électrique en conformité avec la
réglementation en vigueur.

m Vérifier régulierement I'état et la fermeture des réci-
pients qui devront étre correctement étiquetés.

m Contréler régulierement la teneur en phosphine de I'at-
mosphére des locaux de stockage.
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m Prévoir, a proximité immédiate des locaux, des appa-
reils de protection respiratoire autonomes isalants pour
intervention d'urgence.

Manipulation

Les prescriptions relatives aux zones de stockage sont
applicables aux ateliers ol est utilisée la phosphine. En
outre:

m Instruire le personnel de la grande toxicité et des
risques présentés par la phosphine, des opérations sus-
ceptibles de libérer ce gaz, des précautions a observer et
des mesures a prendre en cas d'accident. Les procédures
spéciales en cas d'accident feront 'objet d'exercices d'en-
trainement.

m Pour la manipulation des récipients renfermant de la
phosphine, se conformer strictement aux recommanda-
tions du fournisseur.

m Effectuer en appareil clos et étanche toute opération
susceptible de libérer de la phosphine. Lorsque cela est
techniquement impossible, prévoir une aspiration au
poste de travail. Prévoir également des appareils de pro-
tection respiratoire. Leur choix dépend des conditions de
travail; si un appareil filtrant peut étre utilisé, il doit étre
muni d'un filtre de type B. Pour des interventions d'ur-
gence, le port d'un appareil respiratoire autonome isolant
est nécessaire.

m Faire effectuer régulierement des contréles d'at-
mosphére ou, mieux, assurer une surveillance continue de
la teneur en phosphine avec un systéme de détection relié
a un systéme d'alarme.

m Ne jamais travailler seul avec de la phosphine. Une
autre personne au moins, entrainée pour les secours,
devra étre présente.

m Empécher le contact du produit avec la peau et les
yeux. Mettre a la disposition du personnel des vétements
de protection, des gants et des |unettes de sécurité. Ces
effets seront maintenus en bon état et nettoyés aprés
chaque usage.

m Ne pas fumer, boire ou manger dans les ateliers.

m Nejamais procéder a des travaux sur ou dans des cuves
et réservoirs susceptibles de contenir de la phosphine
sans prendre les précautions d’'usage [23].

m En cas de fuite, faire évacuer le personnel en ne faisant
intervenir que des opérateurs entrainés munis d'un équi-

pement de protection approprié. Rabattre le gaz par un
brouillard d'eau. Supprimer toute source patentielle d'in-
flammation et ventiler la zone.

m Les opérations de fumigation avec des spécialités géné-
ratrices de phosphine ne doivent &tre réalisées que par du
personnel qualifié en respectant scrupuleusement les
mesures de prévention, notamment:

— présence de deux travailleurs au moins, dont un opéra-
teur certifié, sur les lieux de travail ;

— balisage des lieux 2 traiter pendant toute la durée de
I'opération, y compris le dégazage ;

— port obligatoire de l'appareil de protection respiratoire;
— mise a disposition des opérateurs d’'un systéme de
détection du gaz;

— présence d'une réserve d'eau suffisante sur le chantier.

L'accés des locaux et la manipulation des produits traités
ne seront autorisés par le responsable qu'aprés avoir véri-
fié que la concentration du gaz est inférieure au seuil
réglementaire de danger.

Il. AU POINT DE VUE MEDICAL

m A 'embauchage, rechercher les personnes présentant
des troubles respiratoires chroniques.

m La surveillance médicale ultérieure comprendra essen-
tiellement un interrogatoire a la recherche de signes d'in-
toxication subaigué ou chronique. Une numération
formule sanguine et une étude fonctionnelle respiratoire
pourront étre pratiquées de facon espacée.

m En cas d'intoxication avec arrét respiratoire, retirer le
sujet de latmosphére polluée et le transporter dans un
endroit bien aéré. Les secouristes devront se mettre eux-
mémes a l'abri de tout risque d'intoxication ou d'explo-
sion.

m Maintenir la victime au calme et au repos. Si elle est
inconsciente, la placer en position latérale de sécurité en
raison du risque de vomissements. Si besoin est, débuter
la respiration artificielle. Alerter un médecin et organiser
le transfert en milieu hospitalier. Loedéme aigu du pou-
mon pouvant étre retardé, une surveillance de 48 heures
est nécessaire.

On agira de méme en cas d'ingestion de phosphures
métalliques, du fait du risque de production de phosphine
au contact de l'acide gastrique.
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FICHE TOXICOLOGIQUE

Bromomeéthane

Fiche établie par les services techniques et médicaux de I'NRS

CARACTERISTIQUES

Le bromométhane ou bromure de méthyle est une des substances visées par le proto-
cole de Montréal et par le réglement (CE) n® 2037/2000 du Parlement européen et du
Conseil relatifs a des substances qui appauvrissent la couche d'ozone.

La production et la mise sur le marché du bromure de méthyle sont interdites depuis
2005 sauf dérogations pour des utilisations strictement réglementées.

UTILISATIONS
| Traitement des végétaux, des locaux et sols agricoles par fumigation.
m Agent de méthylation pour synthése organique.

m En France, le bromure de méthyle est utilisé comme agent de fumigation pour:

— le traitement de certaines cultures ou denrées a des fins de quarantaine et avant
expédition (containers, palettes en bois...),

— le traitement de denrées alimentaires stockées et la désinfection de sols agricoles.

PROPRIETES PHYSIQUES [14 5]

Ala pression atmosphérique et a 20 °C, le bromométhane est un gaz incolore, plus lourd
que l'air, pratiquement sans odeur. A forte concentration, son odeur rappelle celle du tri-
chlorométhane.

Il est miscible a la plupart des solvants organiques et forme avec I'eau froide un hydrate
cristallin. Sa solubilité dans I'eau est trés faible (1,6 % en poids a 20 °C).

Ses principales caractéristiques physiques sont les suivantes.

Masse molaire 94,95

Point de fusion -93,7°C

Point débullition 3,6 °C

Densité du gaz (air = 1) 3,27

Densité du liquide (D}) 1,73

Température critique (calculée) 194°C

Pression critique 5230 kPa
118kPaa10°C

Tensions de vapeur fookhag o

P 240kPa 3 30°C

306 kPa a 40 °C

Température d'auto-inflammation 535 °C

Limites dexplosivité dans lair (% en volume) | (avec apport d'une importante source d'énergie)

limite inférieure 135%

limite supérieure 14,5 %

ANIS

Ak
ot
A
Institur atonal deRechercte &

édition 2007 (%)

FT 67 ,

CH,Br

Numéro CAS
74-83-9

Numeéro CE (EINECS)
200-813-2

Numéro Index
602-002-00-2

Synonyme
Bromure de méthyle

N-Dangereux pour
Tenvironnement

BROMOMETHANE

R 23/25 - Toxique par inhalatien et par ingestion.

R 36/37/38 - Irritant pour les yeus, les voies
respiratoires et la peau.

R 48/20 - Nocif : risques d'effets graves pour [a santé
en cas d'exposition prolongée par inhalation.

R 50— Trés toxique pour les organismes aquatiques.
R 59— Dangereux pour |a couche d'ozone.

R 68 — Possibilité d'effets irréversibles.

§ 15~ Conserver a 'écart de la chaleur.

527 -Enlever immédiatement tout vétement souillé
ou éclaboussé.

536/39 - Porter un vétement de protection approprié
et un appareil de protection des yeux/du visage.

$ 38— En cas de ventilation insuffisante, porter
un appareil respiratoire approprié.

545 —En cas d'accident ou de malaise consulter
immédiatement un médecin (si possible lui montrer
Iétiquette).

559 - Consulter le fabricant /fournisseur pour
les informations relatives a la récupération/
aurecyclage,

5 61~ Eviter le rejet dans I'environnement. Consulter les

instructions spéciales/la fiche de données de sécurité.

200-813-2 - Etiquetage CE.

(') Mise a jour partielle de I'édition 1932.



PROPRIETES CHIMIQUES [1 4 5]

A température ordinaire et en |'absence d’humidité, le
bromométhane est un produit stable. Il se décompose a
des températures supérieures a 400 °C avec émission de
produits toxiques. Il peut se former du bromure d’hydro-
géne, de l'oxyde de carbone, du dibromure de carbonyle.

En présence d'eau, le bromométhane s’hydrolyse lente-
ment avec formation de bromure d’hydrogéne et de
méthanol.

Le bromométhane peut réagir violemment avec les
métaux alcalins et alcalino-terreux et divers métaux a
I'état pulvérulent.

Avecl'aluminium, le zinc, le magnésium et leurs alliages, il
peut se former des composés organométalliques sponta-
nément inflammables a I'air.

Le bromométhane anhydre est sans action sur les autres
métaux usuels. En présence d'eau, la formation de bro-
mure d'hydrogéne peut entrainer une corrosion des sur-
faces métalliques avec dégagement d’hydrogéne.

Récipients de stockage

Le bromométhane est généralement stocké a I'état liquide
dans des récipients en acier ordinaire ou inoxydable.

VALEURS LIMITES D’EXPOSITION
PROFESSIONNELLE
Des valeurs limites indicatives d'exposition dans l'air des

locaux de travail ont été établies pour le bromure de
méthyle.

B France:
5 ppm soit 20 mg/m?3 (VME)

Ces valeurs sont réglementaires pour les opérations de
fumigation.

m Etats-Unis (ACGIH):
1 ppm (TLV-TWA)

METHODES DE DETECTION
ET DE DETERMINATION DANS L'AIR

m Prélévement au travers d’'un tube adsorbant rempli de
charbon actif préalablement traité a l'acide bromhy-
drique. Analyse selon I'une des méthodes suivantes [6, 7] :
— désorption au sulfure de carbone et dosage par chro-
matographie en phase gazeuse avec détection par ionisa-
tion de flamme,

— désorption par 'acétate d'éthyle et dosage par chroma-
tographie en phase gazeuse avec détection par capture
électronique.

m Prélévement au travers d'un ensemble constitué de
deux tubes adsorbants remplis de charbon de pétrole et
d’un tube asséchant rempli de sulfate de sodium en cas de
forte hygrométrie (> 50%). Désorption au chlorure de
méthyléne et dosage par chromatographie en phase
gazeuse avec détection par émission atomique (AED) [8].

m Un prélévement au travers de deux tubes adsorbants
remplis de tamis moléculaire carboné Anasorb® 747 est
également envisageable. Séparation des deux tubes

" FicneToxicotogioue FT67

immédiatement aprés le prélévement et stockage a 0 °C.
Désorption au sulfure de carbone dans un bain de glace et
dosage par chromatographie en phase gazeuse avec
détection par ionisation de flamme (méthode partielle-
ment validée [9]).

m Lutilisation d'un appareil a réponse instantanée équipé
d'un tube réactif colorimétrique Gastec (Methyl bromide
n°136L ou n°136LA), MSA (Bromure de méthyle-2) ou
Draeger (Methyl Bromide 0.2/a, 0.5/a, 5/b, 3/a) est
possible.

RISQUES

RISQUES D'INCENDIE

Le bromométhane est un gaz pratiquement ininflam-
mable. Il peut exceptionnellement, avec apport d'une
importante source d'énergie, former des mélanges explo-
sifs avec |'air dans les limites de 10 a 15 % en volume. En
outre, le contact du bromométhane avec certains métaux,
notamment l'aluminium, est une source d'incendies et
d'explosions.

En cas d'incendie, il est conseillé de stopper avant tout
I'arrivée du gaz. Les récipients exposés au feu seront refroi-
dis au moyen de jets d’eau. En raison de la toxicité du bro-
mométhane et de ses produits de décomposition, les
intervenants seront équipés d'appareils de protection
respiratoire autonomes isolants.

PATHOLOGIE — TOXICOLOGIE

Le bromométhane est un toxique redoutable en raison de
son action sur le systéme nerveux et du fait qu'il est diffi-
cilement détectable a des concentrations déja dange-
reuses.

Toxicocinétique et métabolisme [11, 193 21]

Le bromométhane est absorbé par voies respiratoire et
digestive. labsorption percutanée n'a jamais été mesurée.
En pratique, aux températures habituelles, le bromomé-
thane est un gaz et sa principale voie d'entrée est respi-
ratoire. Chez le rat, 48 % d'une concentration de 1,6 ou
9 ppm inhalée pendant 6 heures sont absorbés. Le bro-
mométhane se distribue largement dans ['organisme. Les
concentrations les plus élevées se situent au niveau du
foie, des reins, des surrénales, des poumons et du thymus.
Il est extensivement métabolisé au niveau du foie. La pre-
miére étape de ce catabolisme est une conjugaison avec le
glutathion; il aboutit a la production de dioxyde de
carbone. 54 % du bromométhane absorbé sont éliminés
par voie pulmonaire: 50 % sous forme de CO,, environ
4 % sous forme inchangée. 20 % sont excrétés dans les
urines: les principaux métabolites urinaires sont la N-acé-
tyl-méthylcystéine, l'acide méthylthioacétique, la N-
(méthylthioacétyl)glycine et l'acide formique. 50 % du
bromométhane absorbé sont excrétés dans la bile, mais la
plus grande partie subit un cycle entérohépatique et seu-
lement 1 & 2 % sont éliminés dans les selles sous forme
inchangée.

Les effets toxiques du bromométhane semblent dus a la
déplétion en glutathion induite par son métabolisme et a



la production de certains métabolites intermédiaires
(méthanethiol, formaldéhyde).

Surveillance biologique de I'exposition

Le dosage des bromures peut étre utilisé pour la sur-
veillance biologique de l'exposition au bromométhane.
La Commission allemande a établi la valeur BLW (Biolo-
gischer Leit-Wert) des bromures plasmatiques a 12 mg/I
aprés plusieurs postes de travail [28].

Toxicité expérimentale

Aigué (104 12]
La DL50 par voie orale chez le rat est de 214 mg/kg.

La CL50 chez la souris est de 1540 mg/m? pour une expo-
sition de 2 heures.

A forte concentration, les effets observés sont une irrita-
tion des voies respiratoires et une dépression du systéme
nerveux central. Lorsque I'exposition est prolongée, la sur-
venue d'un cedéme aigu pulmonaire est habituelle. Si la
concentration atmosphérique est plus faible, la sympto-
matologie est exclusivement neurologique (agitation,
puis convulsions) et apparait aprés une phase de latence.

Chronique [11, 13, 15]

Lexposition de cobayes, lapins, rats et singes pendant des
périodes variables a 17, 33, 65 ou 100 ppm de bromomé-
thane a provoqué des troubles neurologiques (convul-
sions ou paralysie) et une irritation des voies respiratoires.
La dose de 17 ppm semble sans effet pour toutes ces
espéces, aprés 6 mois d'exposition.

Mutagenése [16 4 18]

Le bromométhane est mutagéne pour Salmonella typhi-
murium TA 100, Klebsiella pneumoniee, Escherichia coli et
pour les cellules de lymphome de souris. Il est responsable
de mutations |étales récessives liées au sexe chez Droso-
phila melanogaster. Il n'induit pas de synthése non
programmée de I'ADN par les hépatocytes de rat 3 0,1 ou
0,3 mmole/l. Ladjonction au milieu de culture de fraction
microsomale de foie de rat ne modifie pas la mutagénicité
du bromométhane pour les différentes souches de salmo-
nelles.

Cancérogenése [12, 25]

Une étude de cancérogenése réalisée sur le rat parinhala-
tion de vapeurs de bromométhane a des concentrations
allant jusqu’a 90 ppm (6 h/jour, 5 jours par semaine pen-
dant 2 ans) n'a pas mis en évidence d'effet cancérogéne.

Lors d'un essai de toxicité subchronique, il a été observé
aprés 3 mois de traitement une hyperplasie de I'épithé-
lium stomacal, accompagnée, a la dose de 50 mg/kg/jour
(produit dissout dans I'huile d’arachide), de tumeurs loca-
lisées exclusivement a la partie antérieure de l'estomac
des rats. Ces phénomeénes ont été considérés comme
étroitement liés & l'effet irritant local du produit lors du
sondage gastrique.

Toxicité sur 'homme [11, 22 3 24]

Aigué

Plusieurs centaines d'intoxications aigués par inhalation
de bromométhane ont été publiées.

Les premiers signes surviennent aprés plusieurs heures de
latence:

— asthénie, céphalées, sensations vertigineuses;

— confusion, somnolence;

— amblyopie, bourdonnements d'oreille;

— nausées et vomissements.

Il existe parfois une hyperacousie douloureuse, un délire
et des hallucinations.

Le tableau se compléte progressivement :

— d’'un syndrome cérébelleux (troubles de I'équilibre, dys-
métrie, dysarthrie...),

— de signes extrapyramidaux (hypertonie, mouvements
choréo-athétosiques),

— de signes d'irritation pyramidale (hyperréflectivité ostéo-
tendineuse, signe de Babinski).

A la phase d’état, le tableau observé associe:
— un coma plus ou moins profond,
— des myoclonies et/ou des convulsions.

Typiquement, il existe un fond de myoclonies segmen-
taires et cantonnées aux extrémités avec des surcharges
paroxystiques (déclenchées par le moindre stimulus ou
spontanées) de myoclonies massives diffusant au trong,
au diaphragme, a la face, aboutissant a une crise clonique
généralisée.

Dans les intoxications sévéres, le bromométhane est en
outre responsable:

— d'uneirritation intense des muqueuses oculaires et des
voies respiratoires (avec possibilité d'cedéme aigu pulmo-
naire),

— de la survenue de troubles hémodynamiques,

— d'une rhabdomyolyse, d'une hyperthermie et d’'une aci-
dose métabolique (complications des myoclonies et des
convulsions),

— d'une atteinte tubulaire rénale et d’une cytolyse hépa-
tique, fréquemment constatées et généralement modé-
rées.

Le décés peut survenir au cours de ce coma myoclonique.
Lautopsie révele alors une atteinte cérébrale multifocale
(cortex cérébral, tubercules quadrijumeaux, noyaux den-
telés, noyaux rouges, pédoncules cérébelleux supérieurs).
Chez les survivants, la récupération est trés lente et sou-
vent incompléte, laissant persister des séquelles invali-
dantes: épilepsie, mouvements anormaux, syndrome
cérébelleux, syndrome extrapyramidal, détérioration
intellectuelle, troubles psychiques.

Le contact direct du bromométhane liquide avec la peau
ou les muqueuses est responsable de |ésions caustiques
sévéres. De méme, le gaz a concentrations élevées est for-
tement irritant pour la peau et les muqueuses.

Chronique

Les effets de l'exposition chronique au bromométhane
n‘ont fait I'objet que de trés peu d'études. Des psychosyn-
dromes organiques, des neuropathies périphériques et
des atteintes hépatiques auraient été signalés chez des
ouvriers exposés. Une élévation des bromures sanguins
peut permettre d'objectiver une contamination par le bro-
mométhane; toutefois, ce dosage ne peut permettre de
quantifier 'exposition ; en outre, il existe de nombreuses
sources (alimentaires, médicamenteuses) de bromure qui
sont une cause d'erreur par excés.




REGLEMENTATION

Les textes cités se rapportent essentiellement a la préven-
tion du risque en milieu professionnel et sont issus du
Code du travail et du Code de la sécurité sociale. En parti-
culier, les textes spécifiques liés a l'utilisation en agricul-
ture ne sont pas indiqués ici et les rubriques « Protection
de la population » et « Protection de I'environnement » ne
sont que trés partiellement renseignées. Des informa-
tions complétes peuvent é&tre obtenues aupres des minis-
téres concernés.

HYGIENE ET SECURITE DU TRAVAIL

1. Régles générales de prévention des risques
chimiques

— Articles R. 231-54 & R. 231-54-17 du Code du travail.

— Circulaire DRT n® 12 du 24 mai 2006 (non parue au JO).

2, Aération et assainissement des locaux

— Articles R. 232-5 4 R. 232-5-14 du Code du travail.

— Circulaire du ministére du Travail du 9 mai 1985 (non
parue au JO).

— Arrétés des 8 et 9 octobre 1987 (JO du 22 octobre 1987)
et du 24 décembre 1993 (JO du 29 décembre 1993)
relatifs aux contrdles des installations.

3. Prévention des incendies et des explosions

— Articles R. 232-12-23 a R. 232-12-29 du Code du travail.

— Décret 96-1010 modifié du 19 novembre 1996 (JO du
24 novemnbre 1996) relatif aux appareils destinés a étre
utilisés en atmosphére explosible.

4, Valeurs limites d’exposition professionnelle

— Circulaire du 5 mars 1985 modifiant la circulaire du
ministére du Travail du 19 juillet 1982 (non parue au
Jo).

— Décret du 26 avril 1988 modifié pour opérations de
fumigation (cf. 10.).

5. Maladies de caractére professionnel
— Articles L. 461-6 et D. 461-1 et annexe du Code de la
sécurité sociale : déclaration médicale de ces affections.

6. Maladies professionnelles

— Article L. 461-4 du Code de la sécurité sociale: déclara-
tion obligatoire d'emploi a la Caisse primaire d'assu-
rance maladie et a l'inspection du travail ; tableau n® 26.

7. Surveillance médicale spéciale

— Arrété du 11 juillet 1977 (JO du 24 juillet 1977) fixant |a
liste des travaux nécessitant une surveillance médicale
spéciale et circulaire du 29 avril 1980 (non parue au JO).

— Circulaire du ministére du Travail du 2 mai 1985 (non
parue au JO) relative aux missions du médecin du tra-
vail a I'égard des salariées en état de grossesse.

8. Classification et étiquetage

a) du bromométhane pur:

— Arrété du 27 juin 2000 (JO du 25 juillet 2000) modifiant
I'arrété du 20 avril 1994, qui prévoit la classification sui-
vante:

Mutageéne cat. 3,R 68
Toxique, R 23/25

" FiciE Toxicotogloue FTI67. |

Nocif, R 48/20
Irritant, R 36/37/38
Dangereux pour l'environnement, R 50 —R 59
b) des préparations contenant du bromure de méthyle :
— Arrété du 9 novembre 2004 (JO du 18 novembre 2004).

9, Travaux interdits
— Jeunes travailleurs : art. 234-20.

10. Travaux de fumigation

— Décret 88-448 du 26 avril 1988 modifié par le décret
95-608 du 6 mai 1995 relatif a la protection des tra-
vailleurs exposés aux gaz destinés aux opérations de
fumigation.

11. Entreprises extérieures

— Arrété du 19 mars 1993 (JO du 27 mars 1993) fixant en
application de l'article R. 237-8 du Code du travail la
liste des travaux dangereux pour lesquels il est établi
par écrit un plan de prévention.

PROTECTION DE L'ENVIRONNEMENT

— Installations classées pour la protection de I'environne-
ment, Paris, imprimerie des Journaux officiels, brochure
n®1001:
n® 1185 : Chlorofluorocarbones, halons et autres carbu-
res et hydrocarbures halogénés.

— Reglement (CE) n® 2037/2000 du Parlement européen
et du Conseil du 29 juin 2000 relatif a des substances
qui appauvrissent la couche d'ozone.

TRANSPORT

Se reporter éventuellement aux réglements suivants.

1. Transport terrestre national et international
(route, chemin de fer, voie de navigation
intérieure)

— ADR, RID, ADNR : Bromure de méthyle
N® ONU : 1062
Classe: 2

2. Transport par air
— |ATA

3. Transport par mer
— IMDG

RECOMMANDATIONS

En raison de la toxicité élevée du bromométhane, des
mesures rigoureuses de prévention et de protection s'im-
posent lors de son utilisation.

I. AU POINT DE VUE TECHNIQUE

Stockage

m Stocker le bromométhane a l'air libre ou dans un local
isolé et bien ventilé, & I'abri des rayons solaires, de toute
source d'ignition ou de chaleur et & I'écart des matiéres



inflammables et des produits susceptibles de réagir avec
le bromométhane. Il sera interdit de fumer.

m Conserver le bromométhane a l'abri de I'humidité. Les
récipients seront soigneusement fermés et étiquetés. Ils
seront éprouvés réguliérement.

m |l sera interdit aux travailleurs de séjourner dans le local
de stockage. En particulier, on ne devra pas effectuer de
réparations sur les récipients a l'intérieur du dépot.

m Pour éviter un échauffement, par exemple en cas d'in-
cendie, prévoir soit un systéme de refroidissement par
ruissellement d'eau, soit un dispositif de manutention
rapide des récipients.

m Des appareils de protection respiratoire isolants auto-
nomes seront prévus pour les interventions d'urgence, a la
disposition d’un personnel spécialement formé.

Manipulation

Le personnel recevra une formation portant sur les risques
auxquels il est exposé ainsi que sur les moyens mis en
ceuvre pour les éviter. Il connaitra les procédures spéciales
a suivre en cas d'urgence et fera des exercices d'entrai-
nement.

m Effectuer en circuit fermé toute opération industrielle
qui s'y préte. Prévoir des systémes d’aspiration le plus prés
possible des sources d'émission du gaz.

m Procéder 3 des contréles fréquents et réguliers de I'at-
mosphére, ou mieux, un controle permanent complété
par un systéme d’alarme automatique.

m Mettre a la disposition du personnel un équipement de
protection individuelle adapté au risque: gants, chaus-
sures, vétements de travail résistant au bromométhane,
appareil de protection respiratoire. Les travailleurs seront
familiarisés avec le port de ces équipements. Ceux-ci
seront maintenus en parfait état et nettoyés aprés
chaque usage.

m Pour la manipulation des récipients contenant du
bromométhane, se conformer aux indications données
par le fabricant et aux prescriptions habituelles aux gaz
liquéfiés.

m Ne jamais procéder a des travaux sur et dans les cuves
et réservoirs contenant ou ayant contenu du bromomé-
thane sans prendre les précautions d’usage [27].

m Observer une hygiéne corporelle trés stricte, interdic-
tion de fumer, boire et manger sur les lieux de travail,
séparation compléte des vétements de ville et de travail.

| Les opérations de fumigation ne doivent étre réalisées
que par du personnel qualifié en respectant scrupuleuse-
ment les mesures de prévention [5, 26], notamment celles
prévues par les textes réglementaires. En particulier:

— présence de deux travailleurs au moins, dont un opéra-
teur certifié, sur les lieux de travail ;

— vérification réguliére du matériel;

— balisage des lieux a traiter pendant toute la durée de
l'opération, y compris le dégazage;

— port obligatoire de I'appareil de protection respiratoire;
— mise a la disposition des opérateurs d’un systéme de
détection du gaz;

— présence d'une réserve d'eau suffisante sur le chantier.

L'accés des locaux et la manipulation des produits traités ne
seront autorisés par le responsable certifié qu'aprés vérifi-
cation que la concentration du gaz est inférieure a 5 ppm.

Il. AU POINT DE VUE MEDICAL

® Ladmission a un poste exposé ne sera pas autorisée
sans une attestation médicale d’aptitude. La visite d'em-
bauchage comprendra un interrogatoire et un examen cli-
nique soigneux qui pourront étre complétés par quelques
examens complémentaires: créatininémie, transamina-
ses, y-GT.

m Cviter d'exposer au bromométhane les femmes encein-
tes, les éthyliques chroniques, les personnes souffrant
d’'une maladie psychiatrique, d'une affection neurolo-
gique centrale ou périphérique, d’une maladie cardiaque
ou pulmonaire, d'atteintes hépatique ou rénale chro-
niques.

B Un examen médical systématique sera effectué un mois
aprés l'embauchage, puis tous les 6 mois. Linterrogatoire,
I'examen clinique et les examens complémentaires éven-
tuellement réalisés rechercheront tout particuliérement
une atteinte neurologique centrale ou périphérique.

| Si unouvrier est intoxiqué, tout le personnel travaillant
dans le méme local doit étre médicalement examiné. De
méme, le chef d'entreprise est tenu d'adresser au médecin
du travail tout ouvrier qui se déclare indisposé par le tra-
vail auquel il est occupé, ainsi que toute personne s'étant
absentée plus d’'une semaine pour cause de maladie.

®m Un registre spécial doit étre tenu.

m Linhalation accidentelle, les projections cutanées ou
oculaires de bromométhane nécessitent 'hospitalisation
immédiate de la victime et sa surveillance pendant au
moins 24 heures, quel que soit 'état clinique initial. Les
contaminations oculaires ou cutanées doivent étre immé-
diatement suivies d’'un lavage abondant (10 a 15 minutes)
a l'eau. Les brilures cutanées seront ensuite traitées
symptomatiquement. Les projections oculaires nécessi-
tent, dans tous les cas, un examen ophtalmologique.
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'Y H=C=N
Cyanure d’hydrogene |
et solutions aqueuses | Numérocas

Fiche établie par les services techniques et médicatx de I'INRS

(N. Bonnard, M. Falcy, D. Jargot) ' Numéro CE
i 200-821-6

2 | Numéros Index
CARACTERISTIQUES . 006-006-00-X: Cyanure d'hydrogéne

| 006-006-01-7: Cyanure d’hydrogéne
en solution

UTILISATIONS [123]

Le cyanure d'hydrogéne est principalement utilisé pour la fabrication de produits tels | Synonymes

que: acrylonitrile, adiponitrile, chlorure de cyanogéne, chlorure cyanurique, acrylateset | Acide cyanhydrigue
méthacrylates, cyanures, ferrocyanures, agents chélatants (EDTA..). Il est également uti- S

lisé en tant qu'insecticide et rodenticide, généralement par fumigation.

Depuis le 1¢ décembre 2010, I'étiquette doit &tre conforme au réglement (CE) n® 1272/2008 dit « réglement CLP ». I

o

F+- Extrémement N - Dangereux pour

T+« Trés toxique

inflammable Tenvironnement
CYANURE D'HYDROGENE CYANURE D'HYDROGENE
R 12 - Extrémement inflammable.
DANGER R 26 —Trés toxique par inhalation.
R 50/53 —Trés toxique pour les organismes aquatigues, peut entrainer
H 224 - Liquide et vapeurs extrémement inflammables. des effets néfastes a long terme pour l'environnement aquatique.
H 330 - Mortel par inhalation. 5 7/9- Conserver le récipient bien fermé et dans un endroit bien ventilé.
H 410 -Trés toxique pour les organismes aquatiques, entraine S 16— Conserver a lécart de toute flamme ou source détincelles — Ne pas
des effets néfastes a long terme, fumer,

S 36/37 - Porter un vétement de protection et des gants appropriés.

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

S 45 —En cas d'accident ou de malaise, consulter immédiatement un médecin

(si possible lui montrer I'étiquette).

S 60 - Eliminer le produit et son récipient comme un déchet dangereux,

Nota : Les conseils de prudence P sont sélectionnés selon les critéres de S 61— Eviter le rejet dans I'environnement. Consulter les instructions spécia-
Iannexe 1 du réglement 1272/2008. les/la fiche de données de sécurité.

200-821-6 200-821-6 - Etiquetage CE.

Selon le réglement CLP. Selon la directive 67/548/CEE.

<> IMPORTANT : ces étiquettes ne concernent pas les solutions aqueuses de cyanure d'hydrogéne dont la classification et I'étfquetagﬂ dépendent de leur concentration.



PROPRIETES PHYSIQUES [123,547]
Le cyanure d’hydrogéne se présente sous forme d’un
liguide (point d'ébullition: 26 °C) ou d'un gaz incolore
d'odeur caractéristique d'amande amére, détectable dés
0,58 ppm ; ce seuil de détection olfactive peut varier, selon
les sources, jusqu’a 4,5 ppm.

Le cyanure d'hydrogéne est trés soluble dans l'eau et
I'éthanol, peu soluble dans I'éther.

Il est souvent utilisé en solution aqueuse.

Ses principales caractéristiques sont les suivantes.

Masse molaire 27,03

Point de fusion -132°C

Point d'ébullition 25,7°C

Densité (DY) 0,687

Densité de vapeur (air = 1) 0,94

Pression de vapeur 82,6 kPaa20°C

Point déclair -17,8°Cen
coupelle fermée

Auto-inflammabilité 538°C

Limites d'explosibilité % en volume dans l'air

limite inférieure 56%

limite supérieure 40%

Coefficient de partage octanol/eau ; log Pow |- 0,25

A 25°Cet 101,3 kPa, 1 ppm = 1,10 mg/m?,

PROPRIETES CHIMIQUES [1, 2]

Le cyanure d’hydrogéne, s'il n'est pas rigoureusement pur
ou stabilisé, peut polymériser dangereusement (forma-
tion de composés solides noirs). Aprés une période d'incu-
bation, la polymérisation est rapide et violente et peut
étre explosive. La présence d'eau ou d'alcalis accélere le
processus. Lacide sulfurigue ou l'acide phosphorique
jouent un réle d'inhibiteurs de polymérisation. On stabi-
lise généralement le cyanure d'hydrogéne avec 0,05% a
0,1% d'acide phosphorique.

Le cyanure d’hydrogéne est un acide faible. || est toutefois
carrosif dans deux conditions particuliéres [1] :

— les solutions aqueuses diluées de cyanure d'hydrogéne
peuvent agir sur lacier inoxydable a température
ambiante dans certaines conditions,

— les solutions aqueuses stabilisées a l'acide sulfurique
corrodent sévérement |'acier au-dessus de 40 °C et |'acier
inoxydable au-dessus de 80 °C.

Certains plastiques, caoutchoucs ou revétements peuvent
&tre attaqués par le cyanure d'hydrogéne.

VALEURS LIMITES D’EXPOSITION
PROFESSIONNELLE

Des valeurs limites indicatives d'exposition dans l'air des locaux
de travail ont été établies pour le cyanure d’hydrogéne.

| France:
2 ppm soit 2 mg/m? (VME)
10 ppm soit 10 mg/m? (VLE)

Ces VLEP sont réglementaires pour les opérations de
fumigation.
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m [tats-Unis (ACGIH):
4,7 ppm en CN (TLV-STEL-C, valeur plafond)

m Allemagne (valeur MAK) :
1,9 ppm soit 2,1 mg/m?

METHODES DE DETECTION
ET DE DETERMINATION DANS L'AIR

m Prélévement sur un filtre en cellulose imprégné de
soude, désorption du filtre par distillation acide. Analyse
par potentiométrie directe des cyanures par électrode
spécifique, ou dosage des cyanates par chromatographie
ionique avec détection conductimétrique (aprés traite-
ment des échantillons a I'hypochlorite de sodium) [12].

| Prélévement sur un ensemble constitué d'un préfiltre
en esters cellulosiques {pour retenir les éventuels cyanures
particulaires en suspension dans l'air) et d'un barboteur
contenant une solution de potasse 0,1M. Dosage de l'acide
cyanhydrique gazeux contenu dans la solution de barbo-
tage a l'aide d'une électrode sélective [13].

m Lutilisation d'un appareil a réponse instantanée équipé
d'un tube réactif colorimétrique Gastec (Cyanure d'hydro-
géne 12L), MSA (HCN-2) ou Draéger (Acide cyanhydrique
2/a) ainsi que celle de tubes colorimétriques a diffusion
passive Draéger 20/a-D (Acide cyanhydrique) et Gastec
{dosi-tube Cyanure d’hydrogéne 12 D) est possible en pre-
miére approche, mais n'assure toutefois ni la sélectivité ni
la précision nécessaire a une comparaison a une valeur
limite d'exposition professionnelle,

INCENDIE — EXPLOSION 27

Le cyanure d’hydrogéne est un composé extrémement
inflammable (point d'éclair en coupelle fermée: — 18 °C)
qui peut former des mélanges explosifs avec I'air dans les
limites de 5,6 % a 40% en volume. Les agents d'extinction
préconisés sont l'eau pulvérisée, les poudres chimiques,
les mousses spéciales résistantes aux alcools, le dioxyde
de carbone.

Les incendies provoqués par le cyanure d'hydrogéne sont
extrémement dangereux en raison du risque d'intoxica-
tion qu'ils font courir au voisinage. Les intervenants, qua-
lifiés, seront équipés d'appareils de protection respiratoire
isolants autonomes et de combinaisons de protection
spéciales résistant au cyanure d’hydrogéne.

_PATHOLOGIE = TOXICOLOGIE

RISQUES D’INTOXICATION

Le cyanure d’hydrogéne est produit accidentellement :

| par la réaction de cyanures avec un acide,

m par l'incendie ou la combustion de nitriles, polyacrylo-
nitriles, polyuréthanes...



TOXICOCINETIQUE — METABOLISME [2, 4, 8, 10]

Pénétration dans I'organisme

En milieu industriel, I'intoxication aigué est le plus sou-
vent due a une absorption par voie pulmonaire de
vapeurs.

Parmi les autres voies de pénétration, on peut citer:

— la voie digestive (exceptionnelle et généralement le fait
d'intoxications volontaires) ;

— lavoie cutanée (réle favorisant des érosions cutanées et
de I'hypersudation);

— la voie oculaire (rdle favorisant des conjonctivites).

Mécanisme d’action toxique

Lion cyanure est un poison cellulaire. Il se lie a certains
ions métalliques, en particulier a l'ion ferrique de la
cytochrome-oxydase mitochondriale, bloguant ainsi la
respiration cellulaire. Les tissus les plus riches en cyto-
chrome-oxydase (cerveau, rétine) sont les plus sensibles
et les plus rapidement touchés. Les manifestations cli-
niques observées sont la conséquence d’'un effet anoxiant
aigu.

Catabolisme et élimination

Dans des conditions physiologiques, plusieurs systémes
enzymatiques permettent une détoxication rapide, le plus
important étant représenté par la rhodanése de Lang
{sulfure transférase) qui aboutit & la formation de thiocya-
nates, substances beaucoup moins toxiques, éliminées
principalement par voie urinaire et accessoirement par
voie cutanée.

En dehors de ces processus enzymatiques, d'autres voies
d'élimination du toxique existent: formation de cyanoco-
balamine, élimination respiratoire sous forme de cyanure
d’hydrogéne, de dioxyde de carbone...

Face a une absorption de grandes quantités de cyanures,
tous ces mécanismes de détoxication sont débordés.

Surveillance biologique de I'exposition [10]

Les dosages des cyanures urinaires en fin de poste et fin
de semaine et des cyanures sanguins immédiatement en
fin de poste sont proposés pour la surveillance biologique
de |'exposition a l'acide cyanhydrigue.

Le dosage des thiocyanates urinaires, prélévement réalisé
en fin de poste de travail, reflet de I'exposition de la veille
a I'HF, est utile pour la surveillance biologique de l'exposi-
tion aux cyanures. Ce parameétre n'est pas spécifique et
dans l'interprétation des résultats, on tiendra compte de
I'influence du tabac, mais aussi de I'alimentation.

Il n'existe pas de valeur-guide pour ces dosages.

TOXICITE EXPERIMENTALE

Elle ne sera pas abordée ici. La compréhension des méca-
nismes d’action des intoxications cyanhydriques et l'effi-
cacité d'un certain nombre de thérapeutiques adaptables
a 'homme sont les points essentiels des études chez
I'animal.

Les CL50 du cyanure d’hydrogéne varient de 428 ppm a
503 ppm chez le rat, et de 310 & 325 ppm chez la souris
pour une exposition de 5 minutes [2, 5].
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TOXICITE SUR ’THOMME

Toxicité aigué 2, 8,11]
Il est habituel de distinguer trois formes cliniques :

1. Forme foudroyante (ou suraigué)

Les effets sont immédiats et la mort survient en quelques
minutes dans un tableau de coma convulsif, avec apnée et
collapsus cardio-vasculaire.

2. Forme aigué

Soit immédiatement, soit aprés un bref temps de latence,
il apparait une perte de connaissance brutale, parfois
précédée de céphalées, vertiges, ébriété, oppression tho-
racique et angoisse intense; les troubles de conscience
sont accompagnés d'une respiration ample et rapide, et
souvent de convulsions. Lévolution se fait rapidement
vers un coma profond avec cyanose, collapsus cardio-
vasculaire, parfois cedéme aigu pulmonaire, puis arrét cardio-
respiratoire.

3. Forme légére

Les intoxications bénignes se résument souvent 3 quelques
sensations vertigineuses avec ébriété, hébétude, état confu-
sionnel, voire une discréte géne respiratoire. Cette sympto-
matologie ne doit pas forcément étre négligée et peut
nécessiter certaines mesures thérapeutiques.

Enfin, la perception olfactive d'émanations de cyanure
d’hydrogéne en faible quantité donne souvent lieu a un
véritable état de panique, accompagné d'un certain degré
d’anxiété et d'angoisse. l'absence de signes de gravité ne
doit pas faire sous-estimer le danger et on procédera a
une évacuation des locaux de travail et a une vérification
des teneurs atmosphériques.

Précisons que le seuil de perception olfactive est inférieur
a 1 ppm chez les sujets attentifs, sains et non habitués,
mais qu'il existe une modification de ce seuil chez les
personnes exposées au long cours (accoutumance, anes-
thésie olfactive, etc.).

D'une maniére générale, on estime que des taux atmos-
phériques de cyanure d’hydrogéne supérieurs a 50 ppm
respirés pendant plus d'une demi-heure représentent un
risque important et que 200 4 400 ppm ou plus pendant
guelques minutes sont des concentrations susceptibles
d’&tre rapidement mortelles.

Toxicité chronique (2,4, 8]

Un assez grand nombre de symptémes non spécifiques
semblent liés a I'exposition chronique aux vapeurs de
cyanure d'hydrogéne en milieu professionnel. On retrouve
le plus souvent les troubles suivants :

— généraux: céphalées, asthénie, vertiges, palpitations et
perte de poids;

— digestifs: nausées, vomissements, gastralgies, parfois
crampes abdominales;

— sensoriels: altérations des qualités olfactives et gusta-
tives;

— oculaires : conjonctivites;

— endocriniens : goitre thyroidien associé a une augmen-
tation de la TSH (hormone stimulant la thyroide) et a une
réduction de |a fixation de I'iode par cette glande.

Enfin, chez certains sujets exposés, des taux bas de vita-
mine B12 et de folates sont rapportés.



Le contact cutané avec les solutions liquides entraine
parfois I'apparition de lésions caustiques (ulcérations,
brillures) et peut étre a l'origine de dermatoses eczémati-
formes,

REGLEMENTAT

Rappel : La réglementation citée est celle en vigueur a
la date d'édition de cette fiche : 22 trimestre 2011.

Les textes cités se rapportent essentiellement a la préven-
tion du risque en milieu professionnel et sont issus du
Code du travail et du Code de la sécurité sociale, Les
rubriques « Protection de la population » et « Protection
de l'environnement » ne sont que trés partiellement ren-
seignées.

HYGIENE ET SECURITE DU TRAVAIL

1. Mesures de prévention des risques chimiques
{agents chimiques dangereux)

Articles R. 4412-1 a R, 4412-58 du Code du travail.
Circulaire DRT n°® 12 du 24 mai 2006 (non parue au JO).

!

2. Aération et assainissement des locaux

Articles R. 4222-1 a R. 4222-26 du Code du travail.

Arrétés des 8 et 9 octobre 1987 (JO du 22 octobre 1987)

et du 24 décembre 1993 (JO du 29 décembre 1993) rela-

tifs aux contréles des installations.

— Circulaire du ministére du Travail du 9 mai 1985 (non
parue au JO).

3. Prévention des incendies et des explosions

— Articles R, 4227-1 a R. 4227-41 du Code du travail.

— Articles R. 4227-42 a R. 4227-54 du Code du travail.

— Décret 96-1010 modifié du 19 novembre 1996 (JO du
24 novembre 1996) relatif aux appareils destinés a étre
utilisés en atmosphére explosible,

4. Valeurs limites d’exposition professionnelle

— Circulaire du 21 mars 1983 modifiant la circulaire du
ministére du Travail du 19 juillet 1982 (non parues au JO).

— Décret 88-448 du 26 avril 1998 modifié (cf. 8).

5. Maladies a caractére professionnel
— Articles L. 461-6 et D. 461-1 et annexe du Code de la
sécurité sociale : déclaration médicale de ces affections.

6. Classification et étiquetage

Létiquette doit étre conforme au réglement CLP a compter
du 1¢ décembre 2010 pour les substances et du 1¢ juin
2015 pour les mélanges.

a) substances cyanure d'hydrogéne pur ou en solution::

Le réglement CLP (réglement (CE) n® 1272/2008 du Parle-
ment européen et du Conseil du 16 décembre 2008 (L. 353,
JOUE du 31 décembre 2008)) introduit dans I'Union euro-
péenne le nouveau systéme général harmonisé de classi-
fication et d'étiquetage ou SGH. La classification et
I'étiquetage du cyanure d’hydrogéne et du cyanure d’hy-
drogéne en solution, harmonisés selon les deux systémes
(réglement et directive 67/548/CEE), figurent dans l'an-
nexe VI du réglement CLP.
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La classification est :

Cyanure d'hydrogéne pur :

— selon le réglement (CE) n® 1272/2008
Liquides et vapeurs extrémement inflammables,
catégarie 1; H 224
Toxicité aigué (par inhalation) catégorie 2 ; H 330
Dangers pour le milieu aquatique — Danger aigu,
catégorie 1 ; H 400
Dangers pour le milieu aquatique — Danger chro-
nique, catégorie 1; H 410

— selon la directive 67/548/CEE

Extrémement inflammable ; F+; R 12
Trés toxique ; R 26
Dangereux pour l'environnement. N ; R50-53

Cyanure d'hydrogéne en solution (.. %) :
— selon le réglement (CE) n® 1272/2008

Toxicité aigué (par inhalation) catégorie 2 ; H 330
Toxicité aigué (par voie cutanée) catégorie 1 ; H 310
Toxicité aigué (par voie orale), catégorie 2 ; H 300
Dangers pour le milieu aquatique — Danger aigu,
catégorie 1 ; H 400

Dangers pour le milieu aquatique — Danger chronique,
catégorie 1; H 410

— selon la directive 67/548/CEE
Trés toxique ; R 26/27/28
Dangereux pour l'environnement. N ; R50- 53

Se reporter aux étiquettes en début de la fiche toxicolo-
gique.

b) mélanges (préparations) contenant du cyanure d'hydro-

géne

— Arrété du 9 novembre 2004 modifié (/O du 18 novembre
2004) transposant la directive 1999/45/CE

ou

— Reglement (CE) n® 1272/2008.

7. Travaux interdits
— Jeunes travailleurs de moins de 18 ans : art. D. 4153-26
du Code du travail.

8, Travaux de fumigation

— Décret n° 88-448 du 26 avril 1988 relatif a la protection
des travailleurs exposés aux gaz destinés aux opéra-
tions de fumigation, modifié par décrets n® 95-608 du
6 mai 1995 et n® 2009-1570 du 15 décembre 2009.

— Vair ci-dessous § Interdiction/limitation d'emploi : Pro-
duits biocides, arrété du 14 juin 2010.

9. Entreprises extérieures

— Arrété du 19 mars 1993 (JO du 27 mars 1993) fixant la
liste des travaux dangereux pour lesquels il est établi
par écrit un plan de prévention,

INTERDICTION/LIMITATION DE MISE
SUR LE MARCHE ET D’EMPLOI

Produits biocides

lls sont soumis & la réglementation biocides (articles
L.522-1 et suivants du Code de l'environnement). A terme,
la totalité des produits biocides seront soumis a des auto-
risations de mise sur le marché.

Lacide cyanhydrique est une substance active identifiée a



lannexe | et notifiée 3 l'annexe Il du réglement (CE)
n® 1451/2007 uniquement pour les types de produits sui-
vants : TP 8 (produits de protection du bois), TP 14 {roden-
ticides), TP 18 (Insecticides, acaricides et produits utilisés
pour lutter contre les autres arthropodes).

En France, l'arrété du 14 juin 2010 fixe les conditions
d'utilisations des fumigants a base d’acide cyanhydrique
comme produits mentionnés 3 l'article L. 522-1 du Code
de I'environnement (TP 14).

Pour plus d'information, consulter le ministére chargé de
l'environnement.

PROTECTION DE LA POPULATION

— Article L. 5132-2, articles R. 5132-43 4 R, 5132-73, articles
R.1342-1 3 R.1342-12 du Code de la santé publique:
. détention dans des conditions déterminées (art.
R.5132-66);
« étiquetage (cf. 6) ;
« cession réglementée (art. R. 5132-58 et R. 5132-59).

— Limitation d’emploi : voir § Interdiction/Limitation de
mise sur le marché et d'emploi.

PROTECTION DE L'ENVIRONNEMENT

Installations classées pour la protection de l'environnement,

Paris, imprimerie des Journaux officiels, brochure n® 1001 :

— n® 1110, fabrication industrielle de substances et pré-
parations trés toxiques.

— n° 1111, emploi ou stockage de substances et prépara-
tions trés toxiques.

— n°® 1171, dangereux pour lenvironnernent — A et/ou
B —, fabrication industrielle de substances trés toxiques
et/ou toxiques pour les organismes aquatiques.

— n® 1172, dangereux pour l'environnement — A —,
stockage et emploi de substances trés toxiques pour les
organismes aquatiques.

— n° 1432, stockage en réservoirs manufacturés de liquides
inflammables,

TRANSPORT
Se reporter éventuellement aux réglements suivants.

1. Transport terrestre national et international
(route, chemin de fer, voie de navigation
intérieure)

— ADR, RID, ADNR:

Nes ONU :

- 1051: cyanure d'hydrogéne stabilisé avec moins de
3% d'eau.

« 1614: cyanure d’hydrogéne stabilisé avec moins de
3% d'eau et adsorbé sur un matériau poreux inerte.

« 1613: cyanure d’hydrogéne en solution aqueuse
contenant au plus 20% de HCN.

+ 3294: cyanure d'hydrogéne en solution alcoolique
contenant au plus 45 % de HCN.

Classe: 6.1

Groupe d'emballage: |

2. Transport par air
— |ATA

3. Transport par mer
- IMDG

-VFTVLVI . F.\ise:éajo.;;;loii . -5/-7“_

RECOMMANDATIONS

|. AU POINT DE VUE TECHNIQUE

En raison de la toxicité élevée du cyanure d'hydrogéne, de
son inflammabilité et des risques d'explosion qu'il pré-
sente, des mesures trés sévéres de prévention et de pro-
tection s'imposent lors du stockage et de la manipulation
de ce produit,

Stockage

m Stocker le produit dans des lacaux séparés, bien venti-
lés, & I'abri de toute source d'ignition et des rayons du
soleil, & I'écart des produits incompatibles {oxydants..).
Ces locaux ne seront accessibles qu'aux personnes autori-
sées et formées.

| Pour les containers de gaz, observer rigoureusement les
instructions du fournisseur (la durée maximum du stoc-
kage peut &tre limitée a 90 jours en raison du risque de
polymérisation et donc de surpression dans les cylindres).

m Le sol formera une cuvette de rétention pour empécher
tout déversement accidentel a I'extérieur.

m le matériel électrique, y compris l'éclairage, sera en
conformité avec la réglementation en vigueur.

m Contrdler la concentration en cyanure d’hydrogéne
dans l'air des locaux afin de détecter toute fuite éven-
tuelle.

m Le personnel chargé de la manutention devra &tre
équipé d'appareils de protection respiratoire adaptés. Ne
jamais laisser une personne seule pénétrer dans ces
locaux: elle ne pourra y entrer que sous la surveillance du
préposé responsable du dépét.

m Fermer soigneusement les récipients et les étiqueter
correctement. Reproduire I'étiquetage en cas de fraction-
nement des emballages.

m Prévoir, a proximité immédiate des locaux, des équipe-
ments de protection individuelle et des appareils de pro-
tection respiratoire isolants autonomes pour intervention
d'urgence.

Manipulation

Les prescriptions relatives aux zones de stockage sont
applicables aux ateliers ot est utilisé le cyanure d'hydro-
géne. Enoutre:

m Instruire le personnel des risques présentés par le pro-
duit, des précautions a observer et des mesures a prendre
en cas d'accident. Les procédures spéciales en cas d'acci-
dent feront l'objet d'exercices d'entrainement.

m linhalation de gaz ou de vapeurs doit absolument étre
évitée. Effectuer en appareil clos toute opération indus-
trielle qui s'y préte. Prévoir une aspiration du gaz ou des
vapeurs a leur source d'émission ainsi qu’une ventilation
générale des locaux. Prévoir également des appareils de
protection respiratoire filtrants équipés de filtre B pour
certaines opérations de courte durée. Par contre, pour des
interventions d'urgence, le port d’'un appareil respiratoire
isolant autonome est nécessaire.

m Procéder 3 des contrdles fréquents de I'atmosphéere.

m Empécher tout contact du produit avec la peau et les
yeux. Mettre a la disposition du personnel des équipe-



ments de protection individuelle: gants, lunettes de sécu-
rité et, pour certaines opérations, combinaisons de type 1
étanches au gaz. Ces effets seront maintenus en bon état
et nettoyés aprés chaque usage.

m Ne pas fumer, boire ou manger dans les ateliers. Obser-
ver une hygiene corporelle et vestimentaire trés stricte:
passage 2 la douche et changement de vétements aprés le
travail.

m Prévoir I'installation de douches.

m Ne jamais procéder a des travaux sur ou dans des cuves
et réservoirs contenant ou ayant contenu du cyanure d'hy-
drogéne sans prendre les précautions d'usage [14].

m En cas de fuite ou de déversement accidentel, faire éva-
cuer la zone dangereuse en ne faisant intervenir que du
personnel spécialement entrainé, muni d'équipements de
protection individuelle appropriés. Aérer |a zone. Eliminer
toute source d'ignition. Récupérer le produit liquide aprés
I'avoir recouvert d’un matériau absorbant inerte dans des
récipients spéciaux. Traiter |a surface souillée, par exemple
avec de I'hypochlorite de sodium [1].

m Ne pas rejeter & I'égout ou dans le milieu naturel les
eaux polluées par le cyanure d'hydrogéne.

m Conserver les déchets dans des récipients spécialement
prévus a cet effet, hermétiquement fermés, convenable-
ment étiquetés et les éliminer dans les conditions autori-
sées par la réglementation.

1. AU POINT DE VUE MEDICAL

Aptitude [9]

Al'embauchage et lors d’examens périodiques, on se sou-
viendra que les risques d'intoxication cyanhydrique sont
plus grands pour les sujets atteints d'affections cutanées
et respiratoires. Au cours des examens périodiques, on
recherchera des signes généraux traduisant une exposi-
tion aux cyanures.

Conduite a tenir en cas
d’inhalation et de projections (s, 9]

Organisation des secours

Il est de la responsabilité du médecin du travail en colla-
boration avec les responsables de sécurité de l'entreprise,
les secouristes et les organismes extérieurs de secours
d'urgence:

m d'établir un plan d'intervention précis en cas d'accident,
plan nécessairement affiché dans les locaux de travail et
comportant:

— les précautions a prendre pour éviter d'autres accidents,
— les premiers soins aux victimes,

— les coordonnées des personnes et organismes a appeler
d'urgence;

m de prévoir le matériel nécessaire pour cette interven-
tion.

Limportance des risques potentiels d'intoxication aigué
cyanhydrique nécessite une formation et une information
bien organisées de I'ensemble du personnel et la présence
de secouristes entrainés aux gestes de premiers secours a
appliquer dans ces accidents spécifiques, ces secouristes
devant nécessairement &tre recyclés périodiquement.
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Matériel

Le médecin du travail doit prévoir un minimum de maté-
riel de secours, placé & proximité des ateliers et en dehors
des zones 2 risque, vérifié et entretenu régulierement, de
préférence en deux exemplaires ou plus. Il comprendra:
— des appareils de protection individuelle avec appareils
de détection des concentrations atmosphériques,

— des douches,

— un matériel de ventilation assistée et surtout d'oxygé-
nothérapie avec masque,

— une trousse d'urgence dont le contenu et l'utilisation
seront précisés par le médecin du travail.

Conduite a tenir

En cas de malaise faisant suspecter I'intoxication cyanhy-
drique, il faut:

m alerter:

les secouristes,

le SAMU et les pompiers,

les responsables de l'usine,

le médecin du travail et l'infirmier(ére);

1

1

m faire évacuer le personnel des locaux de travail;
m revétir les équipements de protection individuelle;;

m agir sur la source d'émission et mettre en marche les
ventilations de secours si elles existent ;

m soustraire la {ou les) victime(s) de I'atmosphére pol-
luée;

m dresser un bilan rapide sur son (leur) état: conscience,
respiration, circulation (pouls);

m mettre en route les premiers soins:

— décontamination cutanée, en cas de besoin, aprés dés-
habillage complet, sous la douche et par une personne
ayant revétu un éguipement individuel de protection,

— oxygénothérapie au masque ou, a défaut, ventilation
assistée au masque, jusqu’a l'arrivée des secours médi-
caux d'urgence;

m accueillir et guider le SAMU et les pompiers;

m mettre a la disposition des médecins intervenants les
thérapeutiques contenues dans la trousse d'urgence.

Il ne faut pas:

m risquer de provoquer des accidents en chaine lors de
I'évacuation de l'intoxiqué;
m pratiquer de ventilation assistée au bouche a bouche;

m utiliser abusivement d’autres thérapeutiques que celles
préconisées par les médecins ou les organismes spéciali-
sés.

En cas d’ingestion

Seulement si le sujet est parfaitement conscient, on
s'efforcera d’obtenir I'évacuation du toxique par vomisse-
ments provoqués. Ensuite, on appliquera la méme
conduite a tenir que celle décrite précédemment.
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INRS

FICHE TOXICOLOGIQUE N° 54

CH,CI-CH,CI
Numéro CAS
N® 107-06-2

Numéros CE
Index N° 602-012-00-7
EINECS N°203-458-1

Synonyme
Chiorure d'sthyléne

F - Facdement
inflammah'e

1,2-DICHLORQETHANE

R45 - Peut causer e cancer.

/N1 « Facdement inflammable.

22 - Egalament nodf en cas dingeston.

R36/37/38 - bmtamt pour kes yeuyx, 163 voios respira'oifes ot la peau.

§53 -~ Evier Fexpusitan, $¢ procwer des instucons spéciales
avant Nefilisatien,

545 - En cas d'accident ou de ma'aise consulier imyédiate-

ment un médecin (si possibla ki monver Iétiquetie).
203-458-F - Etquelate CE.

1,2-Dichloroéthane

Note élablie par les services techniques et médicaux de F'INRS

CARACTERISTIQUES

Uilisation

- Intermediaire de synthése pour a fabri-
cafion de composés organiques chlerés,
essentieliement le chlorure de vinyle,

~ Stabilisation du plomb &lraéthyle.

Propriétés physigues [1 4 4}

Le 1,2-dichloroéthane est un liguide inco-
lora, mobile, Son odeur rappelle celle du
trichlorométhane ; ta limite minimale olfac-
tive varie de 3 & 100 ppm.

It @st trés peu soluble dans Feau (0,8 % en
poids & 20 °C), miscible par contre a la
plupart des solvants organiques. En oulre,
te 1.2-dichloroéthane dissout un grand
nombre de subslances telies que graisses,
huiles, résines...

Masse molaire : 98,97
Point de fusion : — 35,5 °C

Point d'ébullition : 84 °C a pression atmos-
phérique

Densité (D30) : 1,253
Densité de vapeur (air = t) : 342

Tensions de vapeur !
33kPaa 0°C

8,5 kPa a4 20°C
213 kPa 4 40°C
46,6 kPa a 60 °C

Points d'éclair :
13 °C en coupelle fermée
18,3 °C en coupelle ouvere

Limites d'explosivité en volume % dans
'air :

fimite inférieura ; 6,2

fimite supérieure : 16
Temperature d'aulg-inflammation ; 413 °C

Indice d'évaporation (oxyde de dig-
thyle = 1) 4,1

Propridtés chimiques {1 3 4]

Convenablament stabllisé par addition de
0,1 & 0,2 % dalkylamine {par exemple (a
diisopropylaming), le 1,2-dichloroéthane
commercial est un produit stable & tempé-
rature ordinaire. A des lempéralures supé-
rieures 4 100 °C et sous l'action de [air, de
ta lumidre, de la pression ou de cataly-
seurs, il tend & donner naissance a des
produits & réaction acide netamment au
chlorure d'hydrogéne.

La décomposition thermique du 1,2-dichlo-
roéthane conduit & ta formation de produits
loxiques. Entre 340 et §15°C, on a pu
caractériser e chlorure de vinyle, le chlo-
rure d'hydrogéne et des traces d'acéty-
1ene. 1| peut également se former du
dichlorure de carbonyle.

Le 1,2-dichioroéthane est sans action sur
les métaux uguals a froid mals fa formation
4 chaud de produits de dégradation acides
peut provoguer une corrosion des surfaces
métalliques.

Le 1,2-dichloroélhane peul réagir violem-
ment au contact des oxydants, des mélaux
alcalins el alcalino-lerreux et de divers
métayx a I'état pulvérulent.

Récipients de stockage

Le 1,2.dichloroéthane peut étre stocké
dans des récipients en acier ordinaire, gal-
vanisé ou inoxydable.

Le verre teinté est également utifisable
pour de petites guaniités. Dans ce cas, les
récipients seront protéyés par une enve-
loppe métallique plus résistante convena-
blement ajustée.

Méthodes de détection et de détermina-
tion dans t'alr

— Apparelt & réponse instantanée Draeger
é%ﬂpé du tube réaclif bromure de méthyle
5/b.

-- Méthada colorimétriqgue baséa sur la
réaction de Fujiwara moditiée : absorption
dans une solution aqueuse de pyridine,
chauffage, refroidissement, addition de
soude et détermination colorimétrique ou
photoméirique [5].

° Nise & pur de 'édibon 1987 portant sur 1a réglamentation seulement.
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- Prélévement sur charbon actif, désorp-
tion avec le sulfure de carbone et analyse
p}ar chromatographie en phase gazeuse [6,
.

RISQUES

Risques d'incendie

Le 1,2-dichloroéthane est un liquide trés
inflammable (point d'éclair: 13 °C en cou-
pelle fermée) dont les vapeurs peuvent for-
mer des mélanges explosifs avec f'air.

Les agents d'extinction préconisés sont le
dioxyde de carbone, I'eau pulvérisée, les
mousses &t les poudres chimigues.

En raison de la toxicité des fumées amises
lors de la décomposition thermique du
1.2-dichloroéthane, les intervenants saront
équipés d'apparells de pratection respira-
foire autonomes isolants.

Pathologie - Toxicologle

Toxicité expérimentale
Aigué [B a 11]

Chez le rat, 1a DL 50 par voie orale est de
670 mg/kg ; la CL 50 est de 1 646 ppm
pour une axposition de 6 heures.

Les effets observés sont une agltation, des
troubles de Véquilibre, une somnolense,
puis un coma. U'examen anatomopalholo-
gique des animaux qui décédent réveéle
des suffusions hémorragiques de tous les
organgs, une cytolyse hépaliqus, une
necrose tubulaire rénals, un cedéme pul-
monaire et une atteinta surrénalienne.

Chez certaings espdces animales, on
observe una kératite soit par intoxication
systémigue, soit par injection dans la
chambre intérigure de Pesil,

Le 1,2-dichloroéthane es! caustique pour
I'eeil, en cas de contact prolongé. Si un
ringage abondant est effactué immédiate-
ment aprés linstillation, aucune lésion
n‘apparait.

Il est peu irrilant pour la peau, en cas de
contact unique, car il s'évapore rapide-
ment. En revanche, sl est appliqué en
pansement fermé ou de maniére rapétée,
il provoque des lésions sévéres (érythéme,
cedéme, phiycténe).

Chronigque {11]

Plusieurs espéces animales ont é16 expo-
sées & des concentrations de 100, 200,
400 et 1000 ppm, 7 heuresfour, 5
jours/semaine. Tous les cobayes, les
laping et les rals meurent aprés seulement
quelques expositions & 1000 ppm. Les
chats, les chiens et les singes sont plus
résistanis. A l'autopsie, fes lésions obser-
vées sont une stéatose et une cylolyse
hépatique, une atieinte tubulaire rénale,
ung nécrose hémorragigue surrénalienne,
un cedéme pulmonaire et une infiltration
lipidique du myocarde.,

Trois éludes de 13, 17 st 24 semaines
montrent que, pour toutes ces espéces, fa
dose sans effet loxique est de 100 ppm.

Mutagénése {12]

Le 1,2-dichloroéthana provoque des muta-
tions géndtiques sur plusieurs souches de
Salmonelia typhimurium. Cet effet est aug-
mentd par l'adjonction de cytoso! et de
glutathion. Le chlorcacétaldéhyde, 'un des
métabolites probables du solvani, est éga-
fement mutagéne pour Salmonella typhi-
murium TA 100, Le 1,2-dichlorodthang
indult des mutations léthales récessives
liées au sexe chez Drosophila melancgas-
tar. En revanche, il est sans effet sur
Escherichia coli et sur Aspergilius nidu-
lans ; il ne provoque pas d'aberration chro-
mosomique sur lymphoeytes hurnains.

Cancérogénédse [11, 12}

Des souris et des rats ont regu par gavage,
5 joursfsemaina pendant 78 semaines, des
doses moysnnes de 97 ou 195 mg/kg)
pour les souris males, 149 ou 289 ma/kg/|
pour les soutis femelles, 47 ou 85 ma/kg/j
pour les rats males et femelles. Au terme
de cette étude, on a constalé :

= chez fes souris : une augmentation signi-
ficative de lincldence des lumeurs chez
les femelles des deux groupes et chez fgs
méles recevant Ia posologie la plus élevée
{adénocarcinomes mammaires et ulérins,
cancers gastriques chez les femelles;
cancers hépatiques chez les males ; ads-
nomes pulmonaires et lymphomes hiclio-
Gytaires dans les deux sexes) ;

« chez les rats : une éldvation significalive
de lincldence des cancers gastriques et
des hémangiosarcomes chez les malss,
des adénocarcinomes mammaires chez
les femeltes, dans les groupes trailés par
les plus forles doses.

Ces effels pourraiant ne pas étre impula-
bles au 1,2-dichloroéthane seul, mais plu-
tot & une impureté cancérogane, l'oxyde
de bis {2-chloroéthyls), présent en assez
fortes proportions dans fe produit utilisé
pour ces iests.

Deux autres expériences, l'une par injac-

tion intrapéritonéale chez la souris (20, 40 -

ou 100 mgkg, 3 fols/semaine pendant
8 semaines), Mautre par Inhalation chez le
rat (5, 10, 150 ou 258 ppm, 7 heuras/jour
pendant 18 mois) n'ont pas révélé d'aug-
mentation de Vincidence des tumeurs mali-
gnes.

Tératogénése, embryotoxicité, foetotoxi-
cité 11, 13, 14]

Différentes dtudes mendes sur le rat {acti-
vité sexuelle, ferlilité, test de dominance
léthals, tératogénicité, foatotoxicité) et le
lapin {térafpgénicité, featoloxicité) se sont
révélées négatives.

Chez des poules recavant pendant deux
ans 250 ou 560 ppm de 1,2-dichloroéthane
dans leur nourriture, on a observé una
baisse du poids des ceuls dans les deux
groupes aprés 4 mois de treitement, une
diminulion de leur nombre chez les ani-
maux recavant 500 ppm.

Toxicocinétique et mélabolisme [i1, 15
417,20

te 1,2.dichlorodthane est rapidement
absorhé par voies digasiive et respiraloire,
un peu plus lentement par voie cutanée.
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Le métabolisme hépatique comprend au
moins trols voles, deux d'entre siles mel-
tent en jeu le cytochrome P450, la troi-
sidme es! une conjugaison au glutathion.

Certaing métabolites réactifs formés sont
responsaties des effets toxiques du pro-
duit.

Chez la souris, 10 & 42 % du solvant sont
éliminés par vole respiratoire sous forme
inchangée ; 10 & 15 % se irouvenl égale-
ment dans V'air expiré, mais sous forme de
dioxyde de carbone ; 0 & 0,6 % sont élimi-
nés dans les féces et urines; les prinai-
paux metabolites urinaires sont 1a
S-carboxyméthylcystéing {458 %), Vacide
thiodiglycolique {33 %) et l'acide chicroa-
cétique (16 %). 90 % de la quantité admi-
nistrée sont &liminés au cours des 24 pre-
midres heures.

Toxicité sur 'homme
Aigué, [H, 18, 19)

Plusieurs cas d'intoxicalion aigué par inha-
lation ou ingestion de 1,2-dichioroéthane
ont fait "objet de publications. La symplo-
matologie observée est proche de celle
décrite chez Panimal. L'ingestion est immé-
diatement suivie d'une sensation de bri-
lure buccale, pharyngée, cesophagienne et
gastriqgue. Les autres manifestalions
surviennent apraés plusieurs heures de
fatence. It s'agit d'abord de troubles neu-
ropsychiques (céphalées, agllation, délire,
troubles de I'éguilibre puis coma habituel-
lement peu profond), de vomissements et
de douleurs abdominales.

L'état de l'intoxiqué s'aggrave ensuite rapi-
dement et apparaissent une hépatite cyto-
Iytigue sévére, una ubulopathie aigué sou-
vent anurique, une acidose métabolique et
une hyperleucocytose. Dans quelgues
cas, une rhabdomyolyse, des troubles de
la cenduction et de I'excitabilité cardiaques
sont égalemant décrits.

A la phase terminale surviennent des trou-
bles hémodynamiques, un cedéme aigu du
poumon, une encéphalopathie hépaliqus
el des troubles de la coagulation dus & la
fois & un syndrome de consommation et &
finsuffisance hépatocaliytaire. L'autopsie
révile des afteintes hépatique (cytolyse
massive), rénale (nécrose tubulaire), pul-
monaire {cedéme hémorragique)}, surréna-
lienne, cardiaque et cérébrale.

Chronique [11, 12]

La toxicité chronique du 1,2-dichlo-
roéthane pour I'espéce humaine est mal
connue. Les troubles décrits chez les
ouvriers exposés gont une anorexie, das
nausées, des doulours abdominales, une
somnolence, des atteintes hépatique et
rénale & des dermatoses orthoergiques.

Valeur limite d'exposition

En France, le ministere du Travail a fixé
pour le 1,2-dichloroéthane la valeur limite
de moysnne d'exposition (VME) indicalive
qui peut 8tre admise dans I'air des tocaux
de travall. Cefte valewr correspond a
10 ppm, soit 40 mg/m3,




REGLEMENTATION

Hygléne et sécurité du travail

1* Régles générales de prévention des
risques chimiques

— Ardicles R. 231-54 a A. 231-54-8 du
Code du travail.

2° Adration et assainissement des
focaux

- Aricies R. 232-5 4 R. 232-5-14 du Code
du travail, :

— Circulalre du ministére du Travail du
9 mai 1285 (non parue au J.0.).

— Arrétés des 8 et 9 octobre 1987 (J.O. du
22 oclobre 1987) et du 24 décembre 1993
(J.0. du 29 décembre 1993) relatifs aux
controles des installations.

3° Prévention des Incendles

— Articles R, 232-12 a R. 232-12-22 du
Code du travail,

— Décrat du 14 novembre 1988 (J.O. du
24 novembre 1988), section V, arlicles 43
at 44 (installations élactriques) et arrétés
d'application.

— Décret du 17 juillet 1978 modifié et arré-
tés d'application relatifs au matériel électr-
que ulilisable dans les atmogphéres explo-
SvVas,

4° Valeur limite d'exposition

— Circulaires du ministére du Travail du
14 mal 1985 (J.O. du € juin 1985) et du 13
mai 1987 {non parue au J.O).

5° Prévention du risque cancérogéne

- Adicles R. 231-56 & R, 231-56-11 du
Code du travail.

&° Maladies de caractére professionnel

— Ariicle L. 461-6 et D, 461-1 et annexe du
Code de la Sécurité sociale : déclaration
médicale de ces atections.

7° Maladies profassionnelles

- Arlicles L. 461-4 du Code de la Séeurité
sociale ; déclaration obligatoire d'emploi &
la Caisse primaire d'assurance maladie et
a l'inspection du travail ; tableau n® 12.

8° Surveiflance médicale spéciale

— Arrété du 11 juillet 1977 (J.O. du 24 juillet
1977) fixant la lisie des {ravaux nécessi-
tant une surveillance médicale spéciale
{(travaux comportant la  préparation,
I'emploi, la manipulation ou ['exposition au
1,2-dichloroéthane) el circuiaire du 28 avril
1980 (non parue au J.Q.).

- Circulaire du ministare du Travaill du 2
mai 1985 (non parue au J.O.) relative aux
missions du meédecin du lravall & I'égard
des salariées en état de grossesse,

9° Surveillance médicale

professionnelfe

~ Article D. 461-25 du Code de la Sécurité
sociale el arrété du 28 féyrier 1995 (J.O.
du 22 mars 1995) fixant le moddle type
d'attestation d'exposition et les modalités
d'examen.

posi-

10° Classification ef étiquetage

a) du t,2-dichloroéthane pur :

s arrété du 20 aviil 1924 (J.O. du 8 mai
1994), qui prévoit fa classification sui-
vante :

Cancérogane cat. 2 R 45
Facilement Inflammable R 11
Nocif R 22

lrritant R 36/37/38

b) des préparations cortenant du 1,2-
dichloroethane :

s airdté du 21 février 1990 moditié {J.O. du
24 mars 1990} ; des limites de concentra-
fion sont fixées & 'annexe | de 'arréld du
20 avril 1994,

11° Entreprises extdrieures

- Arrété du 19 mars 1993 (J.O. du 27 mars
1993} lixant en application de larlicie
R.237-8 du Cade du travail la liste des
travaux dangeéreux pour lesquels il est éla-
bii par éerit un plan de prévention.

Protection de I'environnement

Installations classées pour la protection de
Penvironnement, Paris, Imprimerie des
Journaux officiels, brochures n® 1001 :

~ n°1130, fabrication ;
- n® 1131, mélange, emploi ou stockage ;

— arrété du 31 mars 1980 portant régle-
mentation des installations élactriques des
élablissements susceplibles de présenier
des nisques d'explosion.

—arréiés du 10 juillet 1990 et du 18" mars
1993 modifids relalifs aux rejets.

Protection de la population

+ Déeret du 29 décembre 1988 relatif aux
subslances et préparations vénéneuses
{articles B. 5149 a R. 5170 du Code de ia
Sanlé publique), décret du 29 décembre
19868 relatif a certaines substances et pré-
parations dangereuses (J.O, du 31 décem-
bre 1988) et circulaire du 2 seplembre
1990 (J.O. du 13 cclobre 1990) :

- détention dans des conditions délermi-
neées ;

- éliquetage (cf. 10°);
— cession réglementée.

« Directive  94/60/CE  du 20 décembre
1994 (JO. L.365/1 du 31 décembre
1994) : limitation de la vente au grand
public.

Transport

Se reporter éventustiement aux régle-
mentis suivanis :

1° Transport par route et chemin de fer
~ Transport national, ADR et RID.

2° Transport par air
- |ATA.

3° Transport par mer
- IMDG.

RECOMMANDATIONS

Particulidrement en raison de la nocivité
élevée du 1,2-dichloroéthane, des mesu-
res trés sévéres de prévention simposent
lors de son stockage et de son ulilisation.

Chagque fols que f'usage ot le procéda le
permettent, il est recommandé d'utiliser un
produit moins nocif que (e 1,2-dichlo-
roéthane. Le cheix d'un solvant de substi-
tution ne sera lait qu'aprés une élude com-
parative approfondie des risques encourus
et des modes opératoires qui peuvent étre
significativement différents.

I. Au point de vue technique

Stockage

* Stocker le 1,2-dichioroéthane dans des
locaux frais, bien venlilés, & l'abri des
rayons solalres, de toute source d'ignition
ou de chaleur et & I'écart des agents oxy-
dants et des malidres combustibles.

* Lo sol des locaux sera imperméable et
formera cuvette de rétention, afin qu'en
¢as do déversement accidentel, le liquide
ne puisse se répandre au dehors,

» Pravenir toute accumutation d'dlectricité
slatique.

= Le matériel électique, y compris I'éclal-
rage, sera conforme 4 la réglementation
en vigueur.

» | sera interdit de tumer.

» Conserver le 1,2-dichloroéthane & labri
de 'humidité et de la lumigre dans des
récipients soigneusement fermés et &f-
quetés. Reproduire I'éliquetage en cas de
fractionnement des emballages.

s Prévair a proximilé des équipements de
protection, notamment das appareils de
protection respiratoire autonomes jsoclants
pour les interventiens d'urgence.

Manipuiation

Les prescriptions relatives aux locaux de
stockage sont applicables aux ateliers oil
est manipulé du 1,2-dichloroéthane. En
outre :

s Instruire le personnel des risques pré-
sentés par le produit, des précautions &
observer et des mesures & prendre en cas
d'accident. Les procédures spéciales en
cas d'urgence feront lobjet d'exercices
d'entrainement.

» Enfreposer dans les ateliers des quanti-
tés ne dépassant pas cellas nécessaires
au travail d'une joumde,

= Eviter {'inhalation de vapeurs, Effectuer
en appareil clos foule opération industrielle
qui 'y préte, Dans tous les cas, capter les
émissions a leur source. Prévoir égale-
ment des appareils de protection respira-
toire pour certains travaux de courie
durés, & caractire exceplionnel, ou pour
les interventions d'urgence.

» Contrbier fréguemment et réguliérement
la teneur de I'atmosphére en 1,2-dichlo-
roéthane.
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= Eviter tout contact avec ia peau et les
yeux. Metire & la disposition du parsonnet
des vélements de protection et ganis {par
exemple en alcool polyvinylique, caout-
chouc nitrile ou polychloropréne) et des
lunettes de securite, Ces effets seront
maintenus en bon élat et nettoyés aprés
usage.

* En raison des risques d'incendie, mais
également de décomposition et d’émission
de produits toxiques, le 1,2-dichlorodthane
ng sera pas chauffé au-dela de 100 °C. De
méme, tout apparei! susceptible de pro-
duire ure flamme ou de porler & haute
lempérature une surface métallique (brQ-
lsurs, arcs éleckiques, fours...) sera banni
des locaux de travail.

» Ohserver une hygidne corporelle trds
stricte ; interdiction de boire, manger et
fumer dans les atellers, lavage des mains
et du visage avant les repas, passage 4 la
douche en fin de jotirnde, séparation com-
pléte des vétements de vilie et de lravall,
nettoyage frégquent de ces demiers.

+ Ne jamais procéder & des travaux sur et
dans des cuves et réservoirs contenant ou
ayant contenu du 1,2-dichloroéthane sans
prendre les précautions d'usage [21].

« Eviter las refets atmosphsriques ou
agueux pollués par le 1,2-dichloroéthane.

* En cas de souillure sur le sol, récupérer
immédiaternent le produit par exemple en
I'épongeant avec un matériau absorbant.
Laver a grande eau la surface ayart été
souillée. Si fe déversement ast important,
évacuer le personnel en ne faisant interve-
nir que des cpédrateurs entrainés munis
d'un équipement de protection.

« Conserver les déchets imprégnés de sol-
vant dans des récipients métalliques clos
et étanches.

« L'élimination du 1,2-dichloroéthane sera
affectuée suivant les conditions autorisées
par la réglementation, soit dans l'entre-
prise, soit dans un centre spécialisé.

Ik. Au point de vue médical

» A {'embauchage, {'interrogatoire et fexa-
men elinique pourront étre complélés, sile
médecin du Wravail I'estime nécessaire, par
quelquas exameps complémentaires :
créatininémie, aminotransférases, y-GT.

« Eviter I'exposition des éthyliques chroni-
ques et des personnes souffrant d'une
affection chronique ; dermatose étendue,
atteintes hépatique, rénale, surrénalienne
et neurologique centrale ou maladie psy-
chiatrique.

s Lors des visites systématiquas, recher-
cher plus particutigrement des atteintes
hépalique, rénale et neurologique centrale.

* En cas de coniact cutang, laver immé-
diatement & grande eau. Reliror los véte-
mens souillés. Si des Iésions cutanées
apparaissent ou si la contamination est
£lendue ou prolongée, consulter un méde-
cin.

»En cas de projections oculaires, laver
immédiatement et abondamment & l'eau
pendant au moins quinze minutes. Consul-
ter systémafiquement un ophtalmologiste.

+ En cas d'inhalation importante, éloigner
ie sujet de la zone poliuge,

* En cas d'ingsstion, ne pas provoguer de
vomissemenis mais faire absorber du
charbon médical activé si le sujet est cons-
ciant.

» Dans les deux demiers cas, placer la
victime en position latérale de sécurité si
¢lle est inconsciente. M&me si son état est
initialement  satisfaisant, transidrer en
milieu hospitalier, ol pourront étre entre-
pris una aspiration gastrique dventuelle,
une surveitlance dea fonclions cardiaque,
neurologique, pulmongire et  hépato-
rénale, ainsi qu'un traitement symptomati-
que en milieu de réanimation si besoin est.
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Aldéhyde formique
et solutions aqueuses

Fiche établie par les services techniques et médicaux de I'INRS
(N. Bonnard, M. Falcy, E. Pasquier, J.-C. Protois)

CARACTERISTIQUES'

UTILISATIONS [1 2 3, 5]

| Intermédiaire de synthése (utilisation principale):

— résines urée-formol, phénol-formol, mélamine-formol, polyacétals pour I'industrie du
bois (fabrication de panneaux de contreplaqués, d'agglomérés, de stratifiés..), I'indus-
trie du papier, les matériaux d'isolation, I'industrie des matiéres plastiques, I'industrie
textile, colles, peintures...

l Depuis le 1¢ décembre 2010, I'tiquette doit étre conforme au réglement (CE) n° 1272/2008 dit « réglement CLP »,

b

FORMALDEHYDE... %

FORMALDEHYDE... % (= 25%)

R 23/24/25 - Toxique par inhalation, par contact avec
DANGER la peau et par ingestion.

R 34~ Provoque des brolures.

R 40 - Effet cancérogéne suspacté — preuves
insuffisantes.

R 43 - Peut entrainer une sensibilisation par contact
avec la peau.

§ 26~ En cas de contact avec les yeux, laver
immédiatement et abondamment avec de l'eau
et consulter un spécialiste,

§36/37/39 - Porter un vétement de protection
approprié, des gants et un appareil de protection
des yeux/du visage.

5 45~En cas d'accident ou de malaise consulter

H 351 -Susceptible de provoquer le cancer,
H 331 -Toxique par inhalation.

H 311 -Toxique par contact cutané,

H 301 - Toxique en cas d'ingestion,

H 314 - Provoque des brilures de la peau
et des lésions oculaires graves.

H 317 - Peut provoquer une allergie cutanée.

Nota : Les conseils de prudence P sont sélectionnés
selon les critéres de 'annexe 1 du réglement (CE)

s el immédiatement un médecin (si possible lui montrer
létiquette).

200-001-8 § 51~ Utiliser seulement dans des zanes bien
ventilées.

Selon le réglement CLP.

200-001-8 Etiquetage CE,

Selon la directive 67/548/CEE.

Remarque : la classification et Iétiquetage des solutions aqueuses d'aldéhyde formigue dépendent de leur concentration.

Les étiquettes ci-dessus correspondent au classement le plus sévére (voir chapitre Réglementation),

-
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Formaldényde,
Meéthanal, Oxométhane
Formol, Formaline (pour
les solutions agueuses)




— nombreux produits chimiques: agents chélatants
(acide éthyfénediaminetétraacétique/EDTA, acide nitrilo-
triacétique/NTA..), polyols (1,4-butanedial, pentadrythritol...),
hexaméthylénetétramine, méthyléne-dianiline (MDA),
isocyanates (MDI), produits acétyléniques...

— engrais...

B Agent désinfectant, biocide (fongicide, bactéricide,
insecticide}: applications nombreuses et diverses, par
exemple produits dentretien ménagers et industriels,
industrie agroalimentaire (agent de conservation pour ali-
ments et ensilages, désinfection), industrie des cosmé-
tiques, industrie pharmaceutique, médecine humaine et
animale {désinfectant, embaumage, désinfection des
locaux, ustensiles et vétements..), etc.

It est également utilisé comme agent de coagulation et de
conservation du latex, durcisseur de films dans I'industrie
photographique, inhibiteur de corrasion dans I'industrie
mécanique et métallurgique, agent réductewr pour la
récupération des métaux précieux, dans les laboratoires,
en histologie pour la fixation des tissus.,,

PROPRIETES PHYSIQUES [137]

Ala température ordinaire, I'aldéhyde formique est un gaz
incolore, d'odeur piquante et suffocante, If est trés sofuble
dans l'=au et dans les solvants polaires tels que I'éthanal,
l'acétone et Foxyde de diéthyle.

Ses principales caractéristiques physiques sont les suivantes.

Massemolaire” . - " | 3003

"'Pc')'fhtdé fusion o f-92°C,-118°C
“Point débuﬂltion ' : -204-19°C
Densitg . oge gloma—20°C
Densité de’ vapeur {air = ) 1104106

Pression de vapeur - 517-519kPa 3 25°C

Température dauto- mﬂammanon 424°C
Limitesd mﬂammabmte dans fair

{envolume): o
limite inférieure . 7%
.hmrtesupéneure S 73%

{Coqj‘" cient de partage; log Pow | 035325°C

A 25° 1 ppm = 1,23 mg/m?*.

Laldéhyde farmique n'est pas commercialisé sous forme
gazeuse. |l est généralement livré en salutions aqueuses 3
des concentrations de 30% a 55 % en poids. Mais il est éga-
lement disponible sous ses formes polymérisées: le para-
formaldéhyde (polymére) ou le trioxane (trimére).

tes solutions agueuses commerciales renferment généra-
lement de 0,5 & 15% de méthanol comme inhibiteur de
polymérisation. Leur point d'éclair varie selon leur compo-
sition: 83 °C pour une solution aqueuse 3 37% en poids
d'aldéhyde formique sans méthanol, 50 °C si elle renferme
15 % de méthanol.

Le paraformaldéhyde (CAS n° 30525-89-4) se présente
sous forme de poudre ou cristaux blancs; il est peu
soluble dans l'zau froide, trés soluble dans l'eau chaude
libérant des vapeurs d'aldéhyde formique, insoluble dans
Féthanol et l'oxyde de diéthyle, Il renferme Féguivalent de
90 3 93% d'aldéhyde formique et jusqu'a 10.% d'eau.

Le trioxane (CAS n® 123-63-7) est un solide cristallin

{pureté > 99,5%), d’odeur de chloroforme, trés soluble
dans l'eau, les afcools, les cétones, l'oxyde de diéthyle, les
hydrocarbures aromatiques et les hydracarbures chforés,
En milieu non aqueus, it libére trés rapidement le mono-
meére aldéhyde formique.

PROPRIETES CHIMIQUES [1, 4, 6]

Laldéhyde formique est un composé trés réactif et trés
hygroscopique. I se polymérise facilement en particulier
a froid ou en présence de traces d'impuretés polaires
(acides, alcalins) ou deau (le gaz pur et sec est relative-
ment stable 3 80-100 °C).

Dans l'eau, & température ambiante, aldéhyde formique
est présent sous forme d'hydrate et de poly{oxymsé-
thyléne)glycols, oligomeres qui troublent les solutions
aqueuses. le méthanol et certains stabilisants, tels que
des dérivés de fa cellulose, permettent de ralentir ou
d'inhiber la polymérisation.

Laldéhyde formique s'oxyde lentement dans l'air avec for-
mation d'acide formique; l'oxydation compléte donne du
dioxyde de carbone et de l'eau.

En absence de catalyseur, l'aldéhyde formique ne se
décompose sensiblement qu'au-dessus de 300 °C; if se
forme principalement du monoxyde de carbone et de Phy-
drogéne. Des métaux tels que platine, cuivre, chrome, alu-
minium catalysent |a formation de méthanol, formiate de
méthyle, acide formique, dioxyde de carbone et méthane,

Il réagit vigoureusement avec les oxydants forts, les acides
et les bases. La réaction de condensation du phénol avec
I'aldéhyde formigue peut é&tre violente, voire explosive,
Dans certaines conditions de température et d’humidité,
laction de l'aldéhyde formique sur le chlorure d'hydro-
géne peut engendrer de l'oxyde de bis(chlorométhyle),
cancérogéne puissant. Laldéhyde formique en solution
diluée peut réagir avec I'hydroxyde de sodium en libérant
de I'hydrogéne.

Les solutions d'aldéhyde formique sont légérement corra-
sives vis-a-vis de |a plupart des métaux.

Récipients de stockage

Le stockage peut seffectuer dans des récipients en acier
inoxydable, matériaux galvanisés, polyéthyléne,

V/ALEURS LIMITES D’EXPOSITION
PROFESSIONNELLE

Des valeurs limites indicatives de moyenne dexposition
pondérée (8 hfjour; 40 h/fsemaine} et des valeurs limites
indicatives d'exposition & court terme {15 minutes au
maximum} dans I'air des locaux de travail ont ét¢ établies
pour {e formaldéhyde.

VIEP | Moyenne | Court terme

pondérée | (15 minutes
sur 8 heures max.}
PAYS ppm | mg/m? | ppm | mg/m?

France {circulaire 1993) | 0,5 | 0,61 1 1,23

Etats-Unis {ACGIH) _ . - .
(‘TIV-STEL-C) 0371 037

Allemagne {(Valeur MAK) | 0,3 | 0,37 | - -
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Dans son rapport d'expertise collective relatif au formal-
déhyde publié en décembre 2008, I'Afsset recommande
d'abaisser les valeurs limites a 0,2 ppm (soit 0,25 mg/m3)
pour la valeur limite (8 h) et 0,4 ppm (soit 0,5 mg/m?)
pour la valeur limite court terme (VLCT) (avis et rapport
disponibles sur le site www.anses.fr).

METHODES DE DETECTION
ET DE DETERMINATION DANS UAIR

m Prélévement par pompage de l'air ou par diffusion sur
un support imprégné de 24-dinitrophénylhydrazine
(2,4-DNPH). Le dérivé formé (dinitrophénylhydrazone) est
désorbé a l'aide d'acétonitrile puis dosé par chromatogra-
phie liquide haute performance avec détection UV [29 a 33].

| Lutilisation d'un appareil a réponse instantanée équipé
d'un tube réactif colorimétrique, par exemple DRAEGER
(Formaldehyde 0.2/a équipé d'un tube d'activation) ou
GASTEC (n®91 LL), est possible en premiére approche, mais
n'assure toutefois nila sélectivité ni la précision nécessai-
res a une comparaison aux valeurs limites d'exposition
professionnelle.

Laldéhyde formique est un gaz trés inflammable qui peut
former des mélanges explosifs avec l'air.

Ses solutions aqueuses, stabilisées au méthanol, peuvent
s'enflammer (le point d'éclair d'une solution aqueuse 2
37 % de formaldéhyde, stabilisée par 15 % de méthanol est
d'environ 50 °C) et leurs vapeurs peuvent former des
mélanges explosifs avec |'air.

Les agents d'extinction préconisés sont l'eau pulvérisée, le
dioxyde de carbone, les poudres chimiques et les mousses
spéciales.

Refroidir les récipients ayant été exposés au feu a I'aide
d'eau pulvérisée.

Les intervenants, qualifiés, seront équipés d'appareils de
protection respiratoire autonomes isolants et de combi-
naisons spéciales.

TOXICOCINETIQUE — METABOLISME [3, 8 3 11]

Par inhalation, l'aldéhyde formique est facilement absorbé
dans les voies aériennes supérieures. Il est rapidement
métabolisé en formiate et dioxyde de carbone et peut étre
incorporé dans le métabolisme normal. Au site de contact,
il peut également réagir avec les protéines et 'ADN et for-
mer des ponts. A des doses modérées, Il ne semble pas
atteindre la circulation systémique.

L'aldéhyde formique est une substance endogéne naturel-
lement présente chez I'homme & une concentration san-
guine d'environ 2,7 mg/L.

Il est rapidement absorbé par voie respiratoire, digestive
et plus faiblement par voie percutanée (319 pug/cm?/h in

vitro aprés application d'une solution a 37 % sur de la peau
humaine). Plus de 90% de la dose inhalée sont retenus
dans les voies nasales chez le rat. Chez le singe, I'absorp-
tion se produit principalement dans les voies aériennes
supérieures mais également dans la trachée et les
bronches principales.

Chez le rat, la distribution de la radioactivité aprés inhala-
tion d'aldéhyde formique marqué (15 ppm, 6 h) se fait
principalement dans l'cesophage, les reins, le foie, les
intestins et les poumons.

En fait, ce n'est pas l'aldéhyde formique lui-méme qui
est distribué, mais ses métabolites ou les produits de
sa réaction avec diverses substances nucléophiles. En
effet, dés les muqueuses respiratoires, il est rapidement
oxydé en formiate et en dioxyde de carbone par divers sys-
témes enzymatiques largement distribués et nécessitant
notamment la présence de glutathion. Le formiate
est alors également incorporé dans les biosynthéses
métaboliques.

Par ailleurs, en raison de sa forte réactivité, I'aldéhyde for-
mique peut se lier de maniére covalente avec les substances
nucléophiles présentes au niveau des revétements superfi-
ciels (mucus, protéines et acides nucléiques des épithé-
liums...) et former des adduits et des ponts ADN-protéines,

Aprés injection intraveineuse chez le rat, la demi-vie
plasmatique de l'aldéhyde inchangé est donc trés bréve
(enviran 1 min 30).

Aprés inhalation de doses faibles ou modérées, une quan-
tité d'aldéhyde formique négligeable est donc attendue
en systémique [11] et aucune augmentation de la concen-
tration sanguine normale n'a effectivement été montrée
chez le rat (15 ppm pendant 2 heures), le singe (6 ppm,
6 h/fjour, 5 j/semaine pendant 4 semaines) et I'homme
(1,9 ppm pendant 40 minutes). Néanmoins, les lésions
caustiques au site de contact peuvent favoriser le passage
systémique,

Lélimination de |'aldéhyde formique se fait principalement
par expiration sous forme de CO, (40%) et par excrétion
urinaire de formiate (17%) chez le rat aprés inhalation.
Une grande partie (35-39 %) reste dans les tissus en raison
de son incorporation dans le cycle du carbone.,

Surveillance biologique de I'exposition [34]

Le dosage de I'acide formique urinaire en fin de poste de
travail a été proposé pour la surveillance de sujets exposés
a de fortes expositions au formaldéhyde ; mais ce para-
metre n'est pas spécifique, peu sensible et sa corrélation
avec I'intensité de I'exposition est médiocre ; de plus, il est
soumis a de larges variations individuelles. Son intérét
dans la surveillance de salariés professionnellement expo-
sés est limité.

Il n'existe pas de valeur guide pour ce paramétre.

TOXICITE EXPERIMENTALE

Toxicité aigué [3, 8, 10]

Laldéhyde formique est toxique par inhalation, ingestion
et contact cutané, les symptémes étant principalement liés
a ses propriétés irritantes : il est modérément irritant pour
la peau mais sévérement irritant pour les yeux. Les vapeurs
induisent une irritation des voies respiratoires et des
muqueuses oculaires. C'est également un sensibilisant
cutané,
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La CL50 par inhalation chez le rat est de 480 ppm pour une
exposition de 4 heures et de 815 ppm pour une exposition
de 30 minutes.

Lles études expérimentales confirment l'action irritante
observée chez I'homme. Une diminution de la motilité
ciliaire, responsable d'une chute de la clairance du mucus,
a été observée dés 1 ppm sur des préparations de trachée
de rat. Histologiquement, des lésions ciliaires et cellulaires
au niveau de I'épithélium respiratoire ont été observées
chez des rats exposés & 3 ppm pendant 3 jours (6 h/j). Des
lésions similaires sont retrouvées chez le singe Rhésus &
partir de 6 ppm pendant 5 jours {6 h/j).

la DESQ par voie percutanée est de 270 mg/fkg chez le
lapin. Laldéhyde formique, lorsqu'it est appligué 2 raison
de 50 mg pendant 24 heures sur [a peau du lapin, entraine
une irritation cutanée modérée. Il est caustique pour fes
muqueuses oculaires, méme 3 faible dose (750 pg) [12].
De nombreux tests sur différents modeles {essai de sti-
mulation des ganglions lymphatiques sur souris, essais de
Buehler et de maximisation sur cobayes) indiquent que
I'aldéhyde formigque est un sensibilisant cutané chez Fani-
mal qui induit une réponse modérée a forte a des concen-
trations non irritantes [13].

Les DL50 par voie orale sont de 800 mg/kg chez le rat et de
260 mg/kg chez le cobaye. Laldéhyde formique est forte-
ment irritant pour les muqueuses digestives. Des lésions
parenchymateuses ont été notées en cas d’intoxication
aigué massive ; il s'agissait de foyers de cytolyse hépatique
et d’'un cedéme rénal.

Toxicité chronique {3,810, 14}

Par inhalation, Faldéhyde formique induit des lésions des
muqueuses nasales a des concentrations supéricures a
1 ppm chez le rat. Leur localisation dépend de la concentra-
tion au site de contact et elles s'étendent plus profondément
chez le singe. Aucun effet systémique n'est observé quelles
que soient la voie d'administration ou l'espéce testées.

Les effets de l'exposition répétée 3 des vapeurs ou des
aérosols d'aldéhyde formique ont été étudiés chez plu-
sieurs espéces animales. Le rat semble &tre l'espéce la plus
sensible aux effets du toxique sur les voies respiratoires,
probablement car il est moins apte 3 protéger ses vales
respiratoires en réduisant son débit ventilatoire en
répanse aux effets irritants.

Des altérations fonctionnelles et des Iésions locales ont
été décelées chez le rat aprés des expositions répétées a
des concentrations supérieures ou égales a 2 ppm: dimi-
nution de la clairance muceciliaire nasale, dysplasie et
métaplasie squameuse de ['épithélium respiratoire, hyper-
plasie des cellules caliciformes et rhinite purulente ou
séropurulente, Lorsque les concentrations sont plus éle-
vées, [es lésions sont plus sévéres et sétendent dans les
fosses nasales, mais la sévérité ne semble pas dépendre
de la dose totale administrée. Aucune anomalie n'a été
observée pour des concentrations inféricures a 1 pprm.

La localisation des Iésions correspond principalement aux
zones exposées aux plus fortes doses d'aldéhyde for-
migue. Elles se concentrent dans [a partie antérieure des
fosses nasales chez le rat. Chez le singe {6 ppm pendant
1 a 6 semaines), elles sont plus postérieures (cornet
maoyen) et des Iésions minimes sont également chservées
dans latrachée et les bronches principales. Comme chez le
rat, la NOAEL chez le singe est de 1 ppm.

Ladministration orale d'aldéhyde formique 4 des chiens
(50, 75 ou 100 mg/kg/j) et & des rats {50, 100 ou
150 mg/fxg/j) pendant 90 jours ne produit qu'un ralentis-
sement de fa prise de poids chez les animaux des deux
espéces recevant ltes plus fortes doses. Aucune lésion
organique n'est observée, Administré dans l'eau de bois-
son pendant 2 ans, il induit une diminution marquée de fa
consommation hydrique et des lsions des voies digestives
a partir de 50 mg/kg/j chez le rat.

lapplication cutanée répétée d'aldéhyde formique est
responsable d'une irritation dont la gravité dépend de la
concentration de la solution utilisée et aucune toxicité
systémigue n'est observée.

Effets génotoxiques (3,83 10,14, 16]

A des doses irritantes, Valdéhyde formique induit un faible
effet génotoxique limité au site de contact. Cet effet semble
lié d sa capacité i former des ponts ADN-protéines,

La plupart des tests de mutagenese réalisés in vitro sont
positifs, quel que soit le matérie| utilisé {virus, bactéries,
levures, cellules de mammiféres), et reflétent une capacité
& endommager FADN. Le pouvoir mutagéne de I'aldéhyde
formique est diminué par I'adjonction aux préparations
d’un systéme métabolisant, ce qui indique que cest pro-
bablement le produit qui est génotoxique.

Laldényde formique, trés réactif, peut former des ponts
ADN-protéines qui peuvent provoquer un blocage de la
réplication de I'ADN et étre 3 l'origine des Iésions obser-
vées sur ADN.

In vivo, Paldéhyde formigue induit 3 des doses irritantes un
faible effet génatoxique ausite de contact par ingestion et
parinhalation. La présence de ponts ADN-protéines a éga-
lement éié observée au site de contact par inhalation mais
I'absence d'accumulation suggére Fexistence d'un méca-
nisme d'élimination rapide de ses liaisans.

En revanche, aucune étude fiable ne monire un effet
génotoxique ou des liaisons covalentes de l'aldéhyde for-
mique avec ['ADN & distance du point de contact chez les
mammiféres,

Effets cancérogénes (3,84 10,14]

Par inhalation, Paldéhyde formigue est un cancérogéne
local avec un effet seuil: it induit des carcinomes épider-
moides des fosses nasales chez le rat et Papparition des
tumeurs semble liée d la prolifération cellulaire en réponse
aux effets irritants chronigues.

Par inhalation, l'aldéhyde formique induit des carcinomes
épidermoides des fosses nasales chez le rat a partir de
56 ppm, 6 h/j et 5 j/sem, pendant 24 mois. Aucune
turneur n'est observée i des concentrations inférieures ou
égales 2 2 ppm, mais l'incidence des tumeurs augmente
rapidement au-dela de 5,6 ppm. La fréquence de ces
turneurs est également augmentée chez les souris expo-
sées 3 14,3 ppm mais de fagon statistiquement non signi-
ficative. lexposition a 10 ppm d'aldéhyde formigue, 5 h/j,
5 jfsem,, pendant toute la vie, n’induit pas de tumeur de
I'arbre respirataire chez le hamster.

Cette différence de sensibifité inter-espéces est similaire
a celte observée pour les effets d'irritation des voies respi-
ratoires, et la localisation des tumeurs correspond égate-
ment aux zones [ésées. Les fumeurs apparaissent en
présence de signes d'irritation chronique gui sont observés
dés 2 ppm et des études récentes montrent que
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Iinduction des tumeurs est vraisemblablement liée
au phénoméne de prolifération cellulaire en réponse a
Iirritation {17, 18] Le faible pouvoir génotoxique de
Faldéhyde formique, qui ne s'exprime pas a faible dose car
fes mécanismes de pratection cellulaire sont alors capables
de réparer les Iésions induites, est ampilifié 2 forte dose par
la pralifération celfulaire réactionnelle et peut expliquer la
relation dose-réponse particuliére qui est observée.

ke pouvoir cancérogéne de I'aldéhyde formique adminis-
tré par d’autres voies (orale, sous-cutanée) a fait Fabjet de
plusieurs études. Leurs résultats sont discordants. Toutes
ces études souffrent de biais méthodologiques qui en
empéchent |'interprétation.

Effets sur a reproduction (3,8 2 10, 14}

Les études disponibles ne montrent pas d'effet spécifigue
de Faldéhyde formigue sur la reproduction.

Les effets de l'aldéhyde formique sur la reproduction ont
été étudiés chez le chien, le hamster et le rat. Le produit
était administré par voies respiratoire (2 3 39 ppm), orale
{5 3 375 ppm dans l'eau de boisson; 74 3 185 mg/kg par
gavage) ou percutanée {application de 185 mg), pendant
des périodes variables avant et/ou pendant l'accouple-
ment et la gestation,

Aucun effet tératogéne n'a été mis en évidence. Aux doses
étudiées, I'aldéhyde formique ne modifie pas la fertilité
des animaux des 2 sexes. Des effets foetatoxiques appa-
raissent aux plus fortes doses (supérieures & 10 ppm par
inhalation ; 185 mg/kg par jour par voie orale} mais peu-
vent &tre dus 2 la toxicité maternelle (5] ou 3 la taille
importante des portées. Deux études signalent une pro-
longation de la gestation dans les groupes traités par I'al-
déhyde formique.

Des études par voie intrapéritonéale ont mantré ['induc-
tion d'anomalies du sperme chez le rat et |a souris vrai-
semblablement dues aux propriétés cytotoxiques de
I'aldéhyde formique libre en 'absence de métabolisation
au site de contact.

TOXICITE SUR L'HOMME

Toxicité aigué [19,21 4 24)

La perception olfactive et la sensibilité aux effets irritants
de laldéhyde formique varient d'un individu & lautre.
Lodeur est percue & des concentrations comprises entre
0.1 et 1 ppm. Uirritation des muqueuses nasales est res-
sentie par la plus grande partie de la population 3 des
concentrations comprises entre 1 et 3 ppm et s'aggrave
rapidement lorsque le taux atmosphérigue s'élave. La plu-
part des individus ne peuvent tolérer une exposition pro-
fongée 3 4-5 ppm. A 10-20 ppr, des signes d'irritation
sévére des muqueuses oculaires et des voies respiratoires
surviennent dés fe début de Fexposition. Un séjour, méme
bref, dans une atmosphére ol la concentration d'aldéhyde
formique est supérieure 3 50 ppm peut &tre responsable
d’'un bronchospasme sévére et de lésions caustiques graves
de I'arbre respiratoire {cedéme pulmonaire aigu, ufcéra-
tions trachéales et bronchiques..}.

Lexposition de volontaires sains, non-fumeurs, 3 2 ppm
pendant 40 minutes, au repos ou avec un exercice modéré
{pendant 10 minutes sur 40), ne madifie pas les débits
respiratoires au cours des 24 heures suivantes et n'induit
pas d'hyperréactivité bronchique.

Chez des volontaires sains soumis 4 des concentrations de
0,3-0,5-1 ou 2 mg/m? {enviran 0,25 2 1,8 ppm), 5 heures
par jour pendant 4 jours, {a fonction respiratoire (évaluée
par étude spirométrique) n'est pas altérée; il n'y a pas non
plus de diminution des performances intellectuelles {tests
mathématiques), La clairance mucociliaire nasale est
diminuée significativement dans tous les groupes, sauf
cefui exposé a 1 mg/m? (environ 0,9 ppm). De méme, une
exposition 2 0,12 ou 0,85 mg/m?® (0,1 a 0,7 ppm) pendant
2 heures ne rmodifie pas les débits ventilatoires d'asthma-
tiques ayant une hyperréactivité bronchique.

Uingestion d’aldéhyde formique est suivie de troubles
digestifs dont "intensité dépend de la concentration et de
la quantité de la solution ingérée. Lorsqulelies sont impor-
tantes, I'aldéhyde formique se comporte comme un caus-
tique puissant. Les douleurs buccales, rétro-sternales et
épigastriques sont intenses. Lexamen oropharyngé et [a
fibroscopie cesogastroduodénale permettent de faire le
bilan des lésions. Celles-ci risquent d'8tre initialement
sous-astimées, car elles se constituent lentement et ont
un aspect particulier: la paroi est figée, atone, décolorée,
mais la muqueuse est initialement parfaitement conser-
vée (telle une préparation anatomique fixée par l'aldé-
hyde formigue). Uintoxication systémique par l'aldéhyde
formique est responsable d’une atteinte polyviscérale se
manifestant par un coma souvent convulsif, une gytolyse
hépatique, des troubles cardiovasculaires (tachycardie
sinusale et vasoconstriction initiales puis vasodilatation,
hypotension, voire collapsus cardiovasculaire), une hémo-
lyse modérée et une néphropathie tubulaire. En cas d'in-
toxication sévére, une acidose métabolique intense et une
coagulopathie de consommation sont habituelles, A court
terme, les complications les plus fréquentes sont les per-
forations et les hémorragies digestives d'une part, les syn-
dromes de détresse respiratoire {révélant un cedéme
laryngé, une destruction du carrefour aérodigestif, une
pneumopathie d'inhatation ou une fistule cesotrachéale)
d'autre part. Lévolution ultérieure est dominée par le
risque de constitution de sténases digestives.

les signes d'irritation cculaire sont ressentis pour des
concentrations comprises entre 0,1 et I ppm, selon les
individus. A 1 ppm, tous les sujets exposés sont irrités. La
projection oculaire de solutions trés diluées (0,2 %) pro-
duit une sensation de picotement et une hyperhémie
conjonctivale qui régressent rapidement aprés déconta-
mination. Avec les solutions concentrées (40%), des
lésions caustiques graves du globe oculaire ont été obser-
vées, Elles sont souvent sous-estimées par I'examen initial
a la lampe a fente, car I'aldéhyde formique conserve
Taspect des tissus contaminés, Si une décontamination
précoce n'est pas réalisée, des [ésions sévéres (opacités
cornéennes, glaucome, iritis, destruction du globe ocu-
laire) sont possibles.

Lapplication cutanée d'une solution a 1% d'aldéhyde for-
mique est faiblement irritante. Les solutions concentrées
sant caustiques.

Toxicité chronique (10, 20, 24 3 28}

Diverses études épidémiologiques portant sur des sujets
exposés professionnellement 2 Valdéhyde formique
mettent en évidence une prévalence élevée de différents
symptdmes; toutefois, il est souvent difficile d’attribuer les
effets constatés au seut aldéhyde formique a cause de
nombreuses co-expositions {solvants, poussieres de bois,
phénol...). Les principaux signes rapportés comprennent :
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— des signes subjectifs d'irritation des muqueuses
oculaires et des voies respiratoires pour des expositions
souvent supérieures a 1 ppm;

— des manifestations évoquant une pathologie respira-
toire chronique;

— des altérations permanentes ou rythmées par le travail
des épreuves fonctionnelles respiratoires; les concentra-
tions moyennes d’exposition sont évaluées 3 0,5 ppm;

— et des Iésions de ['épithélium respiratoire nasal.

De nombreuses études ont également rapporté une pré-
valence élevée de signes d'irritation oculaire et cutanée
modérée dans les populations exposées 3 de faibles
concentrations d'aldéhyde formique (inférieures a 1 ppm)
en dehors de leur travail (habitations isolées avec des
résines urée-formol).

L'aldéhyde formique est un puissant allergéne; il peut étre
responsable de sensibilisations cutanées (eczéma, urti-
caire) et respiratoires (rhinite, asthme), voire d'un choc
anaphylactique (accidents d’hémodialyse).

Plusieurs études épidémiologiques ont mis en évidence
des manifestations évoquant un psychosyndrome orga-
nique (céphalées, asthénie, troubles de la mémoire, de
I'numeur et du sommeil...) chez les individus exposés a
I'aldéhyde formique et & des solvants organiques. Du fait
de ces co-expositions, il n'est pas possible d’imputer de
facon certaine les troubles décrits au seul aldéhyde for-
mique. Cependant, dans certains cas, les altérations
neurocomportementales ont pu étre reliées au degré d'ex-
position a l'aldéhyde formique.

Effets génotoxiques (7, 10]

Les résultats des nombreuses études réalisées chez des tra-
vailleurs exposés a l'aldéhyde formique (industrie du
bois, services d'anatomo-pathologie) sont discordants. Le
produit induit des liaisons ADN-protéines dans les
lymphacytes circulants. Les recherches de micronoyaux,
d'aberrations chromosomiques, d'échange de chromatides
sceurs sont parfois positives sur des cellules nasales ou
buccales mais également sur des lymphocytes. Ces effets
ne sont pas dépendants de la concentration d'exposition et
sont largement variables en fonction des co-expositions.

Effets cancérogénes [10]

Au niveau de I'Union européenne, une proposition de révi-
sion du classement cancérogéne du formaldéhyde (actuel-
lement classé cancérogéne catégorie 2 selon le réglement
CLP(*)) est en cours de discussion.

En 2004, le CIRC a classé I'aldéhyde formique dans le
groupe 1 des agents cancérogénes pour I'homme, Et en
2007, en France, le ministére chargé du travail a ajouté les
travaux exposant au formaldéhyde a la liste des procédés
considérés comme cancérogénes.

Lavis du CIRC se base sur les résultats de plusieurs études
épidémiclogiques et d’'une méta-analyse publiée en 1997
qui mettent en évidence une augmentation de I'incidence
de cancers nasopharyngés chez des sujets fortement
exposés professionnellement (embaumeurs ou salariés
d’industries utilisant I'aldéhyde formique). Il est trés peu
probable que cette augmentation du nombre de cancers
puisse étre expliquée par des facteurs confondants ou des
biais dans les études.

* Cancérogéne catégorie 3, R 40 selon la directive 67/548/CEE.

On suspecte également la possibilité d’'un lien entre les
expositions a l'aldéhyde formique dans certaines profes-
sions (embaumeurs, anatomo-pathologistes, employés de
morgues) et |a survenue de leucémies, principalement de
type myéloide. Cependant, si le doute est fort, une liaison
formelle n'a pas été actuellement retenue du fait d'études
épidémiologiques négatives dans certains secteurs indus-
triels utilisant le formol et de I'absence d'effet dose-
réponse dans certaines autres.

Plusieurs études cas-témoins ont montré une augmenta-
tion du nombre de carcinomes des sinus avec un effet
dépendant de la dose. Ces résultats sont contredits par
des études de cohorte récentes qui n'ont pas montré d'ef-
fet chez des travailleurs de I'industrie ou de la confection.
Cette différence pourrait s'expliquer par le fait que
certaines études cas-témoins n'ont pas pris en compte de
facon satisfaisante |'exposition aux poussiéres de bois,

D'autres sites de cancers {cavité buccale, pancréas, cer-
veau, poumons...) ont été évoqués dans certaines études
sans qu'un lien de causalité formel puisse toutefois étre
mis en évidence avec 'exposition a I'aldéhyde formique.

Effets sur la reproduction [10]

On dispose des résultats de 11 études épidémioclogiques
qui ont évalué les effets des expositions a l'aldéhyde for-
mique sur les différents paramétres de la reproduction
(fertilité, avortement, poids de naissance, malformation,
endométriose). Les seuls effets parfois observés sont une
augmentation des avortements spontanés et une diminu-
tion du poids de naissance ; ces résultats restent toutefois
douteux et le rdle de certains autres facteurs de risque ne
peut étre exclu.

Rappel: La réglementation citée est celle en vigueur a
la date d'édition de cette fiche : 3¢ trimestre 2011,

Les textes cités se rapportent essentiellement a |a préven-
tion du risque en milieu professionnel et sont issus du
Code du travail et du Code de la sécurité sociale. Les
rubriques «Protection de la population » et « Protection de
l'environnement » ne sont que trés partiellement rensei-
gnées.

HYGIENE ET SECURITE DU TRAVAIL

1. Mesures de prévention des risques chimiques
(agents chimiques dangereux)

Articles R. 4412-1 3 R. 4412-58 du Code du travail.

— Circulaire DRT n® 12 du 24 mai 2006 (non parue au JO).

!

2. Mesures de prévention des risques chimiques
(agents CMR)

Articles R. 4412-59 & R. 4412-93 du Code du travail.
Arrété du 13 juillet 2006 (JO du 26 juillet 2006 modi-
fiant l'arrété du 5 janvier 1993) : les travaux exposant
au formaldéhyde sont ajoutés a la liste des procédés
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considérés comme cancérogénes selon les critéres défi-
nis a larticle R. 231-56 du code du travail,
-- Circulaire DRT n® 12 du 24 mai 2006 {non parue au JO}.

3. Aération et assainissement des locaux

— Articles R, 4222-1 3 R. 4222-26 du Code du travail.

— Arrétés des 8 et 9 octobre 1987 (JO du 22 actobre 1987)
et du 24 décembre 1993 (JO du 29 décembre 1993) rela-
tifs aux contrdles des instalfations.

Circulaire du ministére du Travail du 9 mai 1985 {non
parue au JO),

1

4. Prévention des incendies et des explosions
Articles R, 4227-1 a R. 4227-41 du Code du travail,
Articles R, 4227-42 a R, 4227-54 du Code du travail
Décret 96-1010 modifié du 19 novembre 1896 (JO du
24 novembre 1996) relatif aux appareils dastinés & étre
utilisés en atmasphére explosible.

[

"

. Valeurs limites d'exposition professionnelle
Circulaire du 12 juillet 1993 modifiant la circulaire du
ministére du Travail du 19 juillet 1982 {non parues au
Jo).

6. Maladies a caractére professionnel
~ Articles L. 461-6 et D. 461-1 et annexe du Code de la
sécurité sociale : déclaration médicale de ces affections.

7. Maladles professionnelles

— Article L. 461-4 du Code de la sécurité sociale : déclara-
tion obligatoire d'emploi 3 la Caisse primaire d'assu-
rance maladie et & l'inspection du travail ; tableaux
n* 43 et 43bis.

8. Surveillance médicale renforcée

~ Arrété du 11 juillet 1977 (JO du 24 juillet 1977} fixant |a
liste des travaux nécessitant une surveillance médicale
spéciale et circulaire du 29 avril 1980 {non parue au JO).

2. Classification et étiquetage

Létiquette doit &tre conforme au réglement CLP 3 compter
du 1* décembre 2010 pour les substances et du 1¢ juin
2015 pour les mélanges.

a} aldéhyde formigue en solution (*)

Le réglement CLP {réglement {CE) n* 1272/2008 du Parle-
ment européen et du Consell du 16 décembre 2008 (L 353,
JOUE du 31 décembre 2008}) intraduit dans "Union
européenne le nouveau systéme général harmonisé de
classification et d'étiquetage ou SGH. La dassification et
l'étiquetage de l'aldéhyde formigue en solution, harmoni-
sés selon les deux systémes (réglement et directive
67/548/CEE), figurent dans I'annexe VI du réglement CLP.

la classification est :

— selon le réglement (CE) n® 1272/2008 (%)

Cancérogénicité, catégorie 2 ; H 351 {concentration
21 %)

Toxicité aigué catégorie 3 ;H 331 ~H 311 -H 301(*)
Corrosion cutanée, catégorie 1B ; H 314 {concentra-
tion 2 25 %}

Sensibilisation cutanée, catégorie 1 ; H 317 (concen-
tration 2 0,2 %).

{*} Le réglement CLP n‘inrﬁcfue ni limite géndrale ni fimite spécifique de
concentration pour o toxicité aigué.

— selon la directive 67/548/CEE

Cancérogéne, catégorie 3 ; R 40 {concentration 2 1 %)
Toxique ; R 23/24/25 (concentration 2 25 %)
Corrosif ; R 34 {concentration 2 25 %)

Sensibilisant ; R 43 {concentration 2 0,2 %).

Se reporter aux étiquettes au début de la fiche toxicolo-

gique.

b} mélanges (préparations} contenant de I'aldéhyde for-

mique :

— Réglement (CE) n® 1272/2008

ou

— Arrété du 9 novemnbre 2004 modifié (JO du 18 novembre
2004) transposant la directive 1999/45/CE,

Des limites spécifiques figurent & I'annexe VI du régle-
ment CLP {*).

10. Entreprises extérieures

— Arrété du 19 mars 1993 {JO du 27 mars 1993) fixant la
liste des travaux dangereux pour lesquels il est établi
par écrit un plan de prévention.

INTERDICTION/LIMITATION DE MISE
SUR LE MARCHE ET D'EMPLO}

Produits biocides

lls sont soumis 3 la réglementation biocides (articles
L.522-1 et suivants du Code de l'envirannement). A terme,
la totalité des produits biocides seront soumis a des auto-
risations de mise sur le marché.

Laldéhyde formigue est une substance active identifiée 2
Fannexe | et notifiée 3 l'annexe Il du réglement (CE)
n° 1451/2007 pour différents types de produits biozides.
A la date de publication de cette fiche, 'aldéhyde
formique peut étre présent dans les types de produits sui-
vants : TP 1 (Produits biocides destinés a | hygiene
humaine), TP 2 (Désinfectants utilisés dans le domaine
privé et dans le domaine de la santé publigue et autres
produits biocides) ; TP 3 {Produits biocides destinds 2
I"hygiéne vétérinaire) ; TP 5 {Désinfectants pour eau de
boisson) ; TP 9 {Produits de protection des fibres, du cuir,
du caoutchouc et des matériaux polymérisés) ; TP 20 {Pro-
duits de protection des denrées alimentaires destinées a
I'alimentation humaine ou des aliments pour animaux) ;
TP 22 {Fluides utilisés pour l'embaumement et la taxider-
mie) ; TP 23 (Lutte contre d’autres vertéhrés).

l'aldéhyde formique ne peut plus &tre utilisé dans les
TP 11 (Produits de protection des liquides utilisés dans les
systémes de refroidissement et de fabrication), TP 12 (Pro-
duits anti-moisissures) et TP 13 (Produits de protection
des fluides utilisés dans la transformation des métaux)
depuis fe 21/08/2009 {décision de la Commission euro-
péenne n°® 2008/681/UE)} et 'utilisation de TP 11,12 ou 13
renfermant de I'aldéhyde formique est interdite en france
depuis le 21/02/2010 (arrété du 9 septembre 2009),
Laldéhyde formique ne peut plus étre utilisé dans les TP 4
{Désinfectants pour les surfaces en contact avec les den-
rées alimentaires) et les TP 6 {Produits de protection utili-
sés a l'intérieur des contenaurs) a compter du 01/11/2011
{décision de la Commission européenne n® 2010/675/UE)
et l'utilisation de TP 4 ou TP & renfermant de 'aldéhyde
formique sera interdite en France au 01/05/2012 (arrété
du 28 décembre 2010).

Pour plus d'information, consulter le ministére chargé de
lenvironnement.
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PROTECTION DE LA POPULATION

— Article L. 5132-2, articles R. 5132-43 a R. 5132-73 et
R.1342-1 3 R. 1342-12 du Code de la santé publique :
+ détention dans des conditions déterminées (art.
R.5132-66);
« étiquetage (cf. 9);
« cession réglementée (art. R. 5132-58 et R. 5132-59).

PROTECTION DE L'ENVIRONNEMENT

Installations classées pour la protection de I'environne-
ment, Paris, imprimerie des Journaux officiels, brochure
n® 1001:
—n® 1130: fabrication industrielle de substances et
préparations toxiques.

—n®1131: emploi ou stockage de substances et prépa-
rations toxiques.

—n® 1140: fabrication, emploi ou stockage du formol-
déhyde de concentration > 90 %,

TRANSPORT
Se reporter éventuellement aux réglements suivants.

1. Transport terrestre national et international
(route, chemin de fer, voie de navigation
intérieure)

ADR, RID, ADNR:

— formaldéhyde en solution contenant au moins 25 % de
formaldéhyde
N® ONU: 2209
Classe: 8

Groupe d'emballage: Il
— formaldéhyde en solution inflammable
N°ONU: 1198
Classe: 3
Groupe d’'emballage: [l

2, Transport par air
— |ATA

3. Transport par mer
— IMDG

Les travaux exposant au formaldéhyde ont été ajoutés a
la liste des procédés considérés comme cancérogénes
depuis le 1= janvier 2007, les régles particuliéres de pré-
vention des risques d’exposition aux agents cancérogénes
sont applicables 3 ces travaux,

l. AU POINT DE VUE TECHNIQUE

Stockage

m Stocker les solutions d’aldéhyde formique dans des
locaux frais, bien ventilés, a I'abri des rayons solaires et a
I'écart de toute source d'ignition et de matiéres inflam-
mables, d'oxydants et de produits alcalins. La température
de ces locaux sera conforme aux instructions du fournis-
seur (entre 6 et 35°C, selon la concentration en aldéhyde
formique et la teneur en méthanol).

| Le sol des locaux sera imperméable et formera une
cuvette de rétention afin qu'en cas de déversement acci-
dentel, les solutions ne puissent se répandre au-dehors.

m Prendre toute disposition pour éviter 'accumulation
d'électricité statique.

m Interdire de fumer.

m Mettre le matériel, notamment le matériel électrique y
compris |'éclairage, en conformité 3 la réglementation en
vigueur.

| Les récipients seront soigneusement fermés et étique-
tés. Reproduire 'étiquetage en cas de fractionnement des
emballages.

m Prévoir, a proximité des locaux, des équipements com-
plets de protection individuelle, y compris des appareils de
protection respiratoire autonomes pour les interventions
d’urgence, un poste d'eau a débit abondant, des douches
de sécurité et des fontaines oculaires,

Manipulation

Les prescriptions relatives aux locaux de stockage sont
applicables aux ateliers oll sont manipulées les solutions
d’'aldéhyde formique. En outre :

| Instruire le personnel des risques présentés par le pro-
duit, des précautions a observer et des mesures a prendre
en cas d'accident. Les procédures spéciales en cas d'ur-
gence feront l'objet d'exercices d'entrainement.

B Toutes dispositions doivent étre prises pour empécher
ou, a défaut, réduire au niveau le plus bas possible, I'expo-
sition au formaldéhyde.

m Eviter 'inhalation de gaz, de vapeurs ou d'aérosals,
Effectuer en appareil clos toute opération industrielle qui
s'y préte. Prévoir une aspiration du produit 4 sa source
d’émission. Prévoir également des appareils de protection
respiratoire pour certains travaux de courte durée a carac-
tére exceptionnel ou pour les interventions d'urgence.

| Eviter tout contact du produit avec la peau et les yeux.
Mettre a la disposition du personnel des vétements de
protection, bottes, gants (en caoutchouc nitrile ou caout-
chouc butyle ou néopréne par exemple ; certaines matiéres
telles que le caoutchouc naturel, I'alcool polyvinylique et
le polyéthyléne sont déconseillés pour les solutions
concentrées (> 30%) [35]) et lunettes de sécurité. Ces
effets seront maintenus en bon état et nettoyés aprés
usage.

m Controler réguliérement la teneur de I'atmosphére en
formaldéhyde.

m Prévoir I'installation de douches et de fontaines ocu-
laires.

m Ne pas boire ou manger dans les ateliers. Observer une
hygiéne corporelle et vestimentaire trés stricte : passage a
la douche et changement de vétements aprés le travail.
Lemployeur assurera l'entretien et le lavage fréquent des
vétements de travail qui devront rester dans l'entreprise.

m Ne jamais procéder a des travaux sur et dans des cuves
et réservoirs contenant ou ayant contenu des solutions
d'aldéhyde formique sans prendre les précautions d'usage
[36].

m Eviter les rejets atmosphériques et aqueux pollués par
l'aldéhyde formique.

m En cas de fuite ou de déversement accidentel, récupérer
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le produit au moyen d'un matériau absorbant inerte, Sifes
quantités répandues sont importantes, évacuer le person-
nel en ne faisant intervenir que des opérateurs entrainés
munis d'un équipement de protection adapté,

| Conserver les déchets dans des récipients spécialement
prévus a cet effet, convenablement étiquetés; les &liminer
dans les conditions autorisées par la réglementation.

1. AU POINT DE VUE MEDICAL

A Pembauchage et aux examens périodiques

B Eviter d'exposer 3 l'aldéhyde formique les personnes
ayant une maladie respiratoire chronique, une dermatose
des parties découvertes en poussée ou des antécédents
d'allergie & Faldéhyde formique. Si I'exposition doit étre
réguliere, 'examen clinigue d'embauchage sera utilement
complété par des épreuves fonctionnelles respiratoires
dont les résultats pourront étre comparés & ceux des exa-
mens ultérieurs.

& Linterrogatoire et Fexamen clinique rechercheront par-
ticulitrement une irritation aculaire, respiratoire ou cuta-
née, une allergie cutanée ou respiratoire, une affection
respiratoire chronique, des signes évoquant un psycho-
syndrome organique. $'ils découvrent des anomalies, les
données cliniques seront complétées par les examens
complémentaires que le médecin du travail estimera
nécessaires. Les épreuves fonctionnelles respiratoires
pourront systématiquement étre répétées a intervalles
réguliers.

B Du fait de la présence de formol liée notamment 3 des
voies métaboligues normales de l'organisme et a la demi-

vie bréve de cette molécule, les dosages urinaires et san-
guins sont d'un intérét limité pour la surveiliance de l'ex-
position professicnnelle car ces indicateurs sont peu
sensibles. lls sont surtout utilisés lors d'intoxications
aigués,

En cas d'accident

B Lors d'accidents aigus, demander, dans tous les cas,
Vavis d'un médecin ou du centre antipoison.

B En cas de contact cutang, Javer immédiatement 3
grande eau pendant 15 minutes. Retirer les vBtements
souillés. Si des lésions cutanées apparaissent ou si fa
contamination est étendue ou prolongée, consulter un
médecin.

B En cas de projection oculaire, laver immédiatement et
abondamment & l'eau ou au sérum physiologigue pen-
dant 15 minutes. Dans tous les cas, consulter ensuite un
ophtalmologiste qui doit &tre prévenu de aspect trom-
peur des |ésions a un stade précoce.

B En cas d’inhalation massive de vapeurs ou aérosals,
retirer le sujet de la zone polluée aprés avoir pris toutes les
précautions nécessaires; le faire transférer en milieu
hospitalter par ambulance médicalisée, En attendant les
secours, déshabiller ia victime et commencer une décon-
tamination cutanée et oculaire soigneuse. Mettre en
ceuvre, s'il y a fieu, des manceuvres de réanimation. Une
surveillance médicale prolongée est toujours nécessaire.

B En cas d'ingestion, quelles que soient la quantité et la
concentration du produit, ne pas tenter de faire vomir.
Faire hospitaliser la victime dans les plus brefs délais en
milieu de réanimation par une ambulance médicalisée,
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FICHE TOXICOLOGIQUE

Oxyde d’éthyléne

Fiche établie par les services technigues et médicaux de I'lNRS
(N. Bonnard, M. Falcy, D. Jargot, S. Miraval, F. Pilliére, S. Robert, O. Schneider)

CARACTERISTIQUES

UTILISATIONS

Loxyde d'éthyléne est utilisé dans les activités suivantes:
| essentiellement comme matiere premiére dans l'industrie chimique pour la prépara-
tion de divers composés (éthyléne glycol et polyméres dérivés, éthers de glycols, tensio-

—

.{g
et
e®

nstitut National de Recherch® &

Mise a jour 2012

FT 70

O

A

G,H,0

Numéro CAS
75-21-8

Numéro CE
200-849-9

Numéro Index

actifs, éthanolamines, acrylonitrile), 603-023-00-X
m en mélange —en proportions telles que le mélange soit ininflammable — avec des gaz
inertes (dioxyde de carbone, azote) pour la stérilisation du matériel médico-chirurgical,
| stérilisation, désinfection dans les industries cosmétique et textile. Synonymes
1,2-Epoxyéthane
PROPRIETES PHYSIQUES [14 5] Oxiranne

Dans les canditions normales de température et de pression, l'oxyde d'éthylene est un
gaz incolore, plus lourd que lair, d'odeur éthérée doucedtre (qui rappelle celle des ‘
pommes talées), détectable a des concentrations dans I'air de l'ordre de 300 ppm. Des

Depuis le 1+ décembre 2010, I'étiquette doit étre conforme au réglement (CE) n° 1272/2008 dit « réglement CLP », l

-

SOO®

F+ - Extrémement
inflammable

OXYDE D'ETHYLENE

DANGER

H 220~ Gaz extrémement inflammable.

H 350 - Peut provoquer le cancer.

H 340 - Peut induire des anomalies génétiques.
H 331 -Toxique par inhalation.

H 319 - Provoque une sévére irritation des yeux.
H 335 - Peut irriter les voies respiratoires,

H 315 - Provoque une irritation cutanée.

Nota : Les conseils de prudence P sont sélectionnés selon les critéres
de l'annexe 1 du réglement CE n° 1272/2008.

200-849-9

OXYDE D’ETHYLENE

R 45— Peut causer le cancer.

R 46— Peut causer des altérations génétiques héréditaires.

R 12 - Extrémement inflammable.

R 6 - Danger d'explosion en contact ou sans contact avec |air,

R 23 - Egalement toxique par inhalaticn.

R 36/37/38 ~ liritant pour les yeux, les vaies respiratoires et la peau.

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

§ 53~ Lviter lexposition, se procurer des instructions spéciales avant
l'utilisation,

200-849-9 - Etiguetage CE

Selon le réglement CLP.

Selon la directive 67/548/CFE.




valeurs de 50 ppm mais aussi de 700 ppm sont parfois
citées, celle-ci étant proche de la valeur IDLH fixée & 800
ppm (Immediately Dangerous to Life and Health, concen-
tration a partir de laquelle toute personne exposée doit
s'échapper en mains de 30 minutes sous peine d'atteintes
irréversibles). Loxyde d'éthyléne est soluble en toutes pro-
portions avec l'eau, I'éthanol, les éthers et la plupart des
solvants organiques.

Ses caractéristiques physiques sont les suivantes.

Masse molaire 44,06
Point de fusion -112°C
Point débullition 10,6 °C
Densité du liquide (D}) 0,882
Densité du gaz {air = 1) 1,49
Point déclair en coupelle fermée =5%°C

Température d'outo-inflammation | 570°C

Limites d'inflammabilité dans lair
(% en volume)

limite inférieure 3%
limite supérieure 100 %

A 25°Cet 101 kPa, 1 ppm = 1,83 mg/m?,

PROPRIETES CHIMIQUES [4, 5]

Loxyde d'éthyleéne est un composé extrémement réactif. Il
réagit violemmment ou peut polymériser de facon explosive
a haute température ou en cas de contamination par les
acides, les bases, les sels, les matériaux combustibles, les
oxydants, les chlorures de fer, d'aluminium, de bore et d’é-
tain, les oxydes de fer (la rouille) et d'aluminium.

Avec l'eau, le produit forme des hydrates qui précipitent
en dessous de 12 °C et peuvent obturer dangereusement
les canalisations.

Loxyde d'éthyléne peut contenir, a Iétat d'impuretés, des
traces d'acétyléne qui, au contact de certaines poudres
métalliques telles que cuivre, argent, mercure ou magné-
sium, peuvent donner naissance a des acétylures instables,
sources d'explosion.

Récipients de stockage

Loxyde d*éthyléne est habituellement disponible dans des
bouteilles en acier sous forme d’un gaz liquéfié sous pres-
sion et sous atmosphére inerte (par exemple, I'oxyde d'é-
thyléne a 'état liquide est maintenu en dehors de la limite
explosive par 'introduction d'azote jusqu'a une pression
de plusieurs bars, pression variable selon la température).

VALEURS LIMITES D’EXPOSITION
PROFESSIONNELLE

Des VLEP ont été établies pour I'oxyde d'éthyléne.

VLEP Moyenne Court terme
pondérée (15 minutes
sur 8 heures au maximum)

PAYS ppm | mg/m?® [ ppm | mg/m?
France (VLEP indicative | _ 5 _
- circulaire 1993)
Ftats-Unis (ACGIH - g _ A B
2001)

METHODES DE DETECTION
ET DE DETERMINATION DANS L'AIR (7,8, 22]

m Préléevement par pompage de 'atmosphére au travers
d'un tube rempli de support adsorbant (charbon actif ou
tamis moléculaire) imprégné d’acide bromhydrique
{transformation de l'oxyde d'éthyléne en 2-hromoétha-
nol) ; désorption au solvant (éthanol en présence de bicar-
bonate de sodium, méthanol ou diméthylformamide).
Analyse du 2-bromoéthanal [7, 24] ou de son dérivé par
I'heptafluorobutyrylimidazole (8] par chromatographie en
phase gazeuse avec détection FID {ionisation de flamme)
ou ECD (capture d'électrons).

m Lutilisation d'un appareil a réponse instantanée équipé
d’'un tube réactif colorimétrique, par exemple DRAEGER
(Oxyde d'éthyléne 1/a et 25/a) ou GASTEC (Oxyde d'éthy-
léne 163 1), est possible en premiére approche, mais n'as-
sure toutefois ni la sélectivité ni la précision nécessaire a
une comparaison aux valeurs limites d'exposition profes-
sionnelle.

| Des détecteurs de gaz spécifiques peuvent également
fournir en temps réel une indication de la concentration.

Loxyde d'éthyléne est un gaz (ou un liquide en dessous de
10 °C) extrémement inflammable qui peut se décomposer
de facon explosive et former des mélanges explosifs avec
I'air dans les limites de 3 3 100 % en volume.

Le produit est également susceptible de provoquer incen-
dies et explosions sous I'action d’une décharge électrique
ou par contact avec les poudres métalliques et les sub-
stances incompatibles (voir Propriétés chimigues).

En cas d'incendie, les agents d’extinction préconisés sont
le dioxyde de carbone, les poudres chimiques et les
mousses spéciales, & condition de pouvoir stopper toute
fuite de produit. Dans le cas contraire, il est préférable
déloigner de la flamme tout autre élément combustible
et de laisser briler. Refroidir a I'aide d'un brouillard d'eau
les fits exposés ou ayant été exposés au feu, sachant que
l'oxyde déthylene continue a briler en présence deau
jusqu'a dilution dans 22 fois son volume.

Il faut toujours avoir présent a l'esprit que les fiits peuvent
exploser sous leffet de la chaleur, méme aprés la fin de
l'incendie.

Faire évacuer la zone et ne laisser intervenir que des
agents qualifiés, équipés de combinaisons de protection
spéciales (protection chimique) ignifugées et d'appareils
de protection respiratoire isolants autonomes.

TOXICOCINETIQUE — METABOLISME [6,9 3 11

Loxyde d’éthyléne est absorbé par inhalation et ingestion,
largement distribué dans l'organisme, transformé par
hydrolyse ou conjugaison et éliminé principalement dans
lurine. Dans le sang, il forme des adduits avec I'hémoglo-
bine dont la mesure peut servir d'indicateur biologique
d'exposition.
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glutathion transférase
GSTTh

GSH

GS5CHCH,0H
S-(2-hydroxy-éthyl)-glutathion HoC
- glycine
— GSH

HOOC-CH NHzCH,-5-CH2CH20H

S-(2-hydroxyéthyl) cystéine

Acélylation

HOOC-CH-NH-CH;-5-CH,-CH;0H

lCO
CH3
N-acétyl-5-(2-hydroxyéthyl) cystéine
(Acide S-(2-hydroxyéthyl) mercapturique)

OXYDE D'ETHYLENE

Epoxyde hydrolase
— » HOCH;CH;0H

CH; H20 1,2-éthanediol

(Ethylene glycol)

Métabolisme oxydatif

PSS

[
O
~

Métabalites urinaires chez I'animal

Fig. 1. Métabolisme probable de 'oxyde d'éthyléne [6, 10, 11]

Loxyde d'éthyléne est rapidement et complétement
absorbé par le tractus respiratoire du rat, de la souris et du
lapin. Chez 'homme, la rétention alvéolaire moyenne est
de 75% de la concentration ambiante. Loxyde d'éthyléne
est également absorbé par le tractus gastro-intestinal de
I'animal,

Aprés absorption, il est largement distribué dans les tissus
des animaux (en particulier poumon, faie, reins, rate, cer-
veau et testicules). Il n'y a pas de données sur sa distribu-
tion dans le corps humain.

Chez I'hnomme comme chez 'animal, l'oxyde d'éthyléne
serait détoxifié par 2 voies principales: hydrolyse par
I'¢poxyde hydrolase et conjugaison avec le glutathion (voir
fig. 1). La voie majeure de métabolisation dépend de
I'espéce: la voie du glutathion est utilisée principalement
chez la souris et le rat, et 'époxyde hydrolase chez le lapin
et le chien. Les enzymes impliquées dans |a conjugaison
avec le glutathion (glutathion transférase T1) et I'hydro-
lyse sont polymorphes chez I'homme avec variation d'ac-
tivité selon les individus [12].

Loxyde déthyléne est éliminé essentiellement dans
l'urine (41-59% de la dose chez le rat, 74 % chez la souris
en 24 h). Chez le rat, 12% de la dose inhalée sont expirés
sous forme de CO, et 1% sous forme inchangée, 4,5 % sont
retrouvés dans les féces. Des métabalites urinaires, iden-
tiques a ceux décrits pour l'oxyde d'éthyléne, peuvent étre
formés aprés exposition a I'éthylene glycol (excrétion
d'éthyléne glycol) ou au chlorure de vinyle et & I'acryloni-
trile entre autres (excrétion de N-acétyl-(2-hydroxyéthyl)
cystéine) [12).

Loxyde d'éthyléne se fixe aux macromolécules, des
adduits a 'ADN et aux protéines ont été mesurés dans
tous les organes; la demi-vie des adduits de 'ADN (N?-(2-
hydroxyéthyl)guanine) chez le rat est de 24 heures dans |a
rate, 10 heures dans les testicules et 12 heures dans le
foie. Les adduits a I'hémoglobine, mis en évidence chez les
rongeurs et I'nomme, représenteraient une mesure de la
charge corporelle et indirectement de I'exposition. La DFG
(Deutsche Forschungsgemeinschaft) propose une valeur
BAT (Biologischer Arbeitsstoff-Toleranz-Wert : valeur biolo-
gique tolérée en milieu professionnel): l'exposition 3
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1 mL/m3 (1,83 mg/m?3) correspondrait 3 90 pg d'hydroxyé-
thylvaline dans les érythrocytes par litre de sang [13].

Surveillance biologique de I'exposition [23, 24]

Le dosage sanguin des adduits & I'némoglobine N-(2-
hydroxy-éthyljvaline (moment de prélévement indiffé-
rent) peut servir d'indicateur biologique d'exposition ; ce
paramétre, sensible pour apprécier des expositions infé-
rieures a 0,5 ppm, refléterait |a charge corporelle et serait
le témoin de I'exposition des 4 derniers mois. Des adduits
peuvent étre retrouvés chez des sujets non professionnel-
lement exposés (tabagisme...). La Commissian allemande
(DFG) a fixé une valeur EKA (« Expositiondquivalente fiir
krebserzeugende Arbzeisstoffe », c'est-a-dire équivalents-
exposition pour les substances cancérogénes en milieu
professionnel) pour ce paramétre : pour une exposition 2
1 ppm (1,83 mg/m?), les taux d'adduits hydroxy-éthylva-
line dans les érythrocytes sont de 90 ug/L de sang et pour
0,5 ppm de 45 pg/L de sang (moment de prélévement non
défini).

Le dosage de l'acide 5-(2-hydroxyéthy)mercapturique
dans les urines de fin de poste de travail peut étre proposé
pour la surveillance biologique des expositions ; ce para-
métre apparait bien corrélé & l'exposition du jour méme. Il
est présent dans les urines de sujets non professionnelle-
ment exposés.

Il n'existe pas de valeur guide francaise pour ces paramétres.

ToxIcITE EXPERIMENTALE

Toxicité aigué (s, 9,11, 14]

Loxyde d'éthyléne est toxique par inhalation pour les sys-
témes respiratoire et nerveux et irritant pour le tractus
respiratoire, la peau et les yeux.

Les premiers signes d'intoxication par inhalation sont
ceux d'une irritation respiratoire et oculaire, ensuite des
infections pulmonaires et une pneumonie peuvent surve-
nir, provoquant une létalité retardée. Des signes d’atteinte
du systéme nerveux central (ataxie, prostration, convul-
sions, vomissements) y sont associés. A I'autopsie, les ani-
maux présentent des lésions pulmonaires (cangestion,




BT B e
© o |Rat{selon la souche) ~*|800-1460-4000 ppm/a h
Inhalatoire - |Souris femelle 835 ppm/a h
S Chien e e
fRatmale 330 mg/kg
- {Souris male-femelle | 365-280 mg/kg
[Cobaye 270 mg/kg
“i[tapin 631 mg/kg

Yableau I. DL50/CL5 de Foxyde d'éthyl2ne

emphyséme), hépatiques (hyperémie, dégénérescence
graisseuse, décoloration), rénales {hyperémie, gonflement
des tubes} ef une congestion de la rate et du cerveau.

loxyde d'éthyléne est irritant pour la peau, les yeux et le
tractus respiratoire. Des solutions agueuses en contact
avec la peau du lapin (10 ou 50% pendant 1 3 60 minutes)
pravoquent érythéme, cedéme et escarres; I'évaporation
de grandes quantités sur [a peau peut induire des gelures,

Les vapeurs d'oxyde d'éthyléne, & fortes concentrations,
sont irritantes pour Peeil; fes solutions instillées dans l'ceil
peuvent engendrer, chez |e [apin et le cobaye, une opacifi-
cation cornéenne, La concentration non irritante pour l'eeil
du Japin est 0,1% en solution saline (instillée toutes les
10 min pendant 6 heures).

Loxyde d'éthyléne n'est pas un sensibilisant cutané pour fe
cobaye (1%, 3 fois/sem., pendant 3 semaines),

Toxicité subchronique, chronique [s,9211)

Des expositions répétées a l'oxyde d'éthyléne induisent,
4 fortes concentrations, des lésions du tractus exposé et,
4 des concentrations plus faibles, une initation de ce
tractus,

Des expositions subchroniques par inhalation (50 3
830 ppm) ant été réalisées chez le rat, Ia souris, le lapin, le
cobaye et le singe rhésus, En régle générale, malgré
quelques différences entre fes espaces, des concentrations
de 110 & 330 ppm occasionnent des Jésions pulmanaires
{hémorragie, cedéme, collapsus et pneumonie) ; 3 concen-
trations plus faibles, seule persiste I'irritation respiratoire
liée & des lésions tissulaires ou a un renouvellement callu-
laire accru. Une exposition a des concentrations supérieures
a 100 ppm induit une neuropathie sensitivo-motrice des
membres inférieurs (nerfs sacro-lombaires) avec pour
conséquences une paralysie, une atrophie musculaire
ainsi qu'une diminution des réfiexes et de la perception de
{a douleur des membres inférieurs,

Des expositions subchroniques orzles chez le rat
{100 mg/kg, 5 j/sem., 15 fois en 21 jours) provaquent une
perte de poids, une irritation gastrique et une altération
hépatique modérée.

Une exposition chronique par inhalation (jusqu'a 100 ppm,
6 h/j, 5 jfsem.,, 25 mois) induit, chez le rat, une augmenta-
tion de la létalité, une baisse de poids corporel, une aug-
mentation du poids relatif du foie, des reins, des
surrénales et du cerveau, des modifications hématolo-
glques (augmentation du nombre de leucocytes dans les
2 sexes, baisse du nombre de globules rouges et du taux

d’hémoglobine chez les femelles), des lésions inflamma-
toires des poumons, des cavités nasales de la trachée et de
Poreitle interne ainsi qu'une dégénérescence des fibres
musculaires 3 forte concentration. Quelques animaux
développent une cataracte. En revanche, aucun effet non
néoplasique n'est noté chez la souris exposée pendant
2 ans a 50 ou 100 ppm.

Effets génotoxiques s, 9,12, 15, 16)

Loxyde d’éthyléne est mutagéne in vitro et in vivo; il est
classé mutagéne catégorie 2, R 46 par PUnion eurapéenne,

Foxyde déthyléne est un agent atkylant trés réactif qui
peut réagir avec les protéines et les acides nucléiques sans
activation métabolique, || est génotoxique dans la plupart
des tests pratiqués in vitro, induisant :

— des lésigns de ADN,

~ des mutations géniques chez les bactéries, les levures,
les champignons et les cellules de mammifére,

— des transformations, des micronoyaux, des aberrations
chromosomiques et des échanges entre chromatides
sceurs dans les cellules de mammifére et les lymphocytes
humains en culture.

in vivo, il est génotoxique pour les cellules somatiques et
germinales; il augmente e taux:

- de mutation dans les lymphocytes de rat et de souris,
— des aberrations chromosomiques et des échanges
entre chromatides sgeurs dans les lymphocytes et les cel-
tules de la maelle osseuse du rat, du lapin et du singe,

— des micronoyaux dans les érythracytes périphériques
de la souris,

— de [étalité dominante chez 1a souris et le rat,

~ des réparations non programmées de F'ADN dans les
cellules germinales de la souris,

Effets cancérogénes {14, 16]

Loxyde d’éthyténe est cancérogéne par voie orale chez le
rat et inhalatoire chez la souris; il est classé cancérogéne
catégorie 2, R 45 par PUnion européenne. Fn 1994, le CIRC
(fARC) a classé Poxyde d'éthyléne cancérogéne pour
I'homme {groupe 1),

Le pouvoir cancérogéne de l'oxyde d'éthylene a été testé
chez le rat et [a souris par différentes voies d'exposition :
— par voie orale chez le rat {7,5 ou 30 mg/kg, intubation
gastrique 2 foisfsem., perdant 107 semaines), if provoque
une augmentation des carcinomes a cellules squameuses
du pré-estomac accompagnée de papillomes, d’hyperpla-
sie ou d'hyperkératose de I'4pithélium squameux.
Quelques animaux présentent des métastases;
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- par inhalation chez la souris (0-50-100 ppm & h/j,
5 j/sem., pendant 102 sermnaines), il engendre une aug-
mentation des carcinomes alvéolaires/bronchiolaires avec
une légére augmentation des adénomes pulmonaires
ainsi que des adénocystomes papillaires dans la glande
de Harder chez les animaux des 2 sexes. Chez les femelfes,
il augmente le taux d'adénocarcinomes de 'utérus, de
carcinomes mammaires et de lymphomes malins. Chez le
rat (0-10-33-100 ppm ou 0-50-100 ppm, 6 h/fj, 5 j/sem.
pendant 2 ans), il occasionne des leucémies monogy-
tiques et des tumeurs cérébrales dans fes 2 sexes, des
mésothéliomes péritonéaux dans la région testiculaire et
des fibrosarcomes sous-cutanés chez les miles;

— par voie sous-cutanée chez fa souris (0-0,1-0,3-1 mg/
animal, 1 fois/sem. pendant 95 semaines), il produit des
sarcomes au site d'injection;

— aucune tumeur n'est observée aprés application sur la
peau de la souris (100 mg d'une solution 3 10% dans
I'acétone 3 fois/sem. pendant toute fa durée de vie).

Effets sur la reproduction [s, 9, 11, 14]

Loxyde d'éthyléne est toxique pour In fertilité du maile. 1!
est embryo- et faetotoxique  des concentrations toxigues
pour les méres,

Dégénérescence des tubes séminiféres et des cellules
germinales, baisse de poids de 'épididyme, diminution du
comptage spermatique et augmentation du pourcentage
de sperme anormal sont observés chez le rat (> 458 mg/m?,
6 h/], 5 ]/sem,, pendant 13 semaines), [a souris (366 mg/m?
pendant 5 jours) et le cobaye {375 ppm pendant 6 mois).
Une baisse du comptage et de la mobilité spermatique est
observée chez le singe expasé 50 ppm pendant 24 mois.

Des effets embryo- et feetoloxiques (diminution du
nombre de sites d'implantation par animal, augmenta-
tion des résorptions, diminution de la taille des portées,
baisse de poids et de taille du feetus, retard d'ossification)
sont observés lors de I'exposition du rat femelle avant 'ac-
couplement et pendant la gestation (183 et 275 mg/m?);
la NOAEL maternelle est 183 mg/m? et la NOAEL foetale
est 60,4 mg/m? {environ 33 ppm}, 6 h/i, du 62 au 15¢ jour
de gestation. It n'y a pas d'effet tératogéne chez le rat,

Des effets similaires apparaissent chez [a souris (549 et
2196 mg/m? avant accouplement). Bes injections intra-
veineuses a des doses sublétales pour les méres
{150 mg/kg du 6¢ au 8¢ jour de gestation} augmentent le
taux d’anomalies cranio-factales et de vertébres soudées.
le moment de l'exposition joue un rdle dans {a toxicité
feetale: une exposition {1250 ppm pendant 1,5 heure) 1
ou 6 heures aprés un accouplement de 30 minutes induit
une feetolétalité en milieu et en fin de gestation et des
malformations congénitales alors qu'une exposition 9 ou
25 heures aprés ['accouplement n'induit que peu de feeto-
toxicité et pas de malformation.

TOXICITE SUR L' HOMME [4, 9, 15, 17, 19]

Toxicité aigué, subaigué

Uinhalation bréve de fortes concentrations {plusieurs cen-
taines de ppm) provogue des phénoménes d'iiritation des
yeux et des voies respiratoires (avec dyspnée, cyanose et,
au maximum, oedéme pulmonaire), des troubles digestifs
{nausée, vomissement, diarrhée) et neurologiques {cépta-
iée, somnolence, faiblesse musculaire, incoordination

voire convuision}. Ces effets sont souvent d'apparition
rapide.

Voxyde d'éthyléne liquide et ses solutions aqueuses pro-
voquent une irritation de la peau et des yeux dont l'inten-
sité dépend de fa concentration mais également de la
durée du contact liée par exemple d une limitation de
{'évaporation de la substance. Des lésions 3 type de brillures
peuvent survenir de maniére retardée, Foxyde d'éthyléne
aurait également produit des dermatoses zltergiques mais
celles-ci semblent exceptionnelles,

Plusieurs cas d’hémolyse ant été décrits aprés utilisation
sur des patients de matériel médical en matiére plastique
stérilisé a l'oxyde d'éthyléne et insuffisamment dégazé.

Pour des expositions prolongées 4 des concentrations
supérieures a la valeur limite, on a décrit des cas de neuro-
pathies sensitivo-motrices qui se traduisent par une fati-
gabilité musculaire et une hypoesthésie (superficielle
et profonde), le plus souvent aux membres inférieurs
mais qui peut atteindre les quatre membres ainsi que le
systéme neuro-végétatif. Une atleinte neurogéne est
retrouvée a I'électromyogramme, Ces neuropathies sont
généralement réversibles. Dans certains cas, une atteinte
neurologique centrale peut étre objectivée, notamment
par des anomalies cognitives aux tests psychométrigues;
it s’agit d'études sur un nombre restreint de sujets exposés
en milieu hospitalier a des concentrations souvent élevées
{> 10 ppm).

Plusieurs cas d'opacification du cristallin ont été signalés
chez des personnes exposées a des concentrations
d'oxyde d'éthyléne nettement supérieures 3 la VME lors
d’opérations de stérilisation. Des cataractes peuvent é&tre
dues 3 des expositions méme 3 faible dose,

Effets mutagénes [16]

Le risgue majeur pour Phomme est li¢ aux effets géno-
toxiques de cette molécule aux propriétés alkylantes,

Par ailleurs, des anomalies génétiques (augmentation de
{a fréquence des échanges de chromatides sceurs et des
aberrations chromosomiques au niveau des lymphacytes)
tant aprés exposition accidentelle importante gu'aprés
exposition prolongée a de faibles concentrations ont été
observées. On ne trouve dans ces études aucune relation
avec ['intensité de I'exposition. En revanche, on note une
augmentation des adduits 3 'hémoglobine dont la
concentration semble en relation avec le degré d’exposi-
tion. Il ny a, dans tous les cas, pas de relation avec le
risque d'effets sur la santé. Loxyde d'éthyléne n'augmente
pas de facon généralement significative le nombre de
micronoyaux chez les travailleurs exposés {lymphocytes
circulants ou cellules des muqueuses ORL).

Effets cancérogénes [16]

On retrouve dans certaines des &tudes réalisées sur du
personnel effectuant de la stérilisation a l'oxyde d’éthy-
léne en milieu hospitatier un excés de leucémies lympho-
cytaires et de lymphomes non hodgkiniens, Quatre des six
études réalisées en milieu industriel montrent un excés de
cancers lymphocytaires et hématopoiétiques de facon
plus générale. tinterprétation de ces dernigres données
est plus difficite en raison de Fexposition concomitante 3
d'autres substances. lexcés de risque constaté de cancers
hématelogiques semble le fait d'expositions anciennes
plus importantes que celles rencontrées actuellement,
Enfin une étude suédoise a mis en évidence une augmen-
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tation du nombre de cancers de l'estomac chez des tra-
vailleurs d’une usine de production d'oxyde d'éthyléne.
Ces données ont conduit le CIRC (IARC) a classer l'oxyde
d'éthyléne dans le groupe 1 des agents cancérogénes pour
I'nomme.

Effets sur la reproduction [20,21)

Plusieurs études montrent une augmentation du nombre
de fausses couches mais également une prématurité ou,
I'inverse, un allongement de la durée de grossesse chez
des femmes exposées a l'oxyde d'éthyléne. Il s'agissait soit
de personnel hospitalier soit d'assistantes dentaires. Ces
études présentent des limitations car tous les facteurs de
confusion n'ont pas été pris en compte ou le nombre de
cas étudiés reste faible. Certaines études se révélent
quant a elles négatives et ceci suggére l'importance vrai-
semblable des niveaux d'exposition, en particulier lors de
pics de pollution au cours de certaines activités.

Rappel: La réglementation citée est celle en vigueur a
la date d'édition de cette fiche: 3® trimestre 2012,

Les textes cités se rapportent essentiellement a la préven-
tion du risque en milieu professionnel et sont issus du
Code du travail et du Code de la sécurité sociale. Les
rubriques « Protection de la population » et « Protection
de l'environnement » ne sont que trés partiellement ren-
seignées.

SECURITE ET SANTE AU TRAVAIL

1. Mesures de prévention des risques chimiques
(agents cancérogénes, mutagénes, toxiques
pour la reproduction)

— Articles R. 4412-59 4 R. 4412-93 du Code du travail.

—Circulaire DRT n® 12 du 24 mai 2006 (non parue au JO).

2, Aération et assainissement des locaux

— Articles R. 4222-1 a R, 4222-26 du Code du travail.

— Circulaire du ministére du Travail du 9 mai 1985 (non
parue au JO).

— Arrétés des 8 et 9 octobre 1987 (JO du 22 octobre 1987)
et du 24 décembre 1993 (JO du 29 décembre 1993)
relatifs aux contréles des installations.

3. Prévention des incendies et des explosions

— Articles R. 4227-1 & R. 4227-41 du Code du travail.

— Articles R. 4227-42 4 R. 4227-54 du Code du travail.

— Décret 96-1010 modifié du 19 novembre 1996 (JO du
24 novembre 1996) relatif aux appareils destinés  étre
utilisés en atmosphére explosible.

4. Valeurs limites d’exposition professionnelle

— Circulaire du ministére du Travail du 12 juillet 1993 com-
plétant et modifiant la circulaire du ministére du Travail
du 19 juillet 1982 (non parues au JO).

5. Maladies a caractére professionnel
— Articles L. 461-6 et D. 461-1 et annexe du Code de la
sécurité sociale : déclaration médicale de ces affections.

6. Maladies professionnelles

— Article L. 461-4 du Code de la sécurité sociale : déclara-
tion obligatoire d'emploi 3 la Caisse primaire d'assu-
rance maladie et a I'inspection du travail ; tableau n® 66.

7. Surveillance médicale post-professionnelle

— Article D. 461-25 du Code de la sécurité sociale et arrété
du 28 février 1995 (/O du 22 mars 1995) fixant le modéle
type d'attestation d'exposition et les modalités d'exa-
men : annexe |,

8. Classification et étiquetage

Létiquette doit étre conforme au réglement CLP a compter
du 1¢ décembre 2010 pour les substances et du 1¢ juin
2015 pour les mélanges.

a) substance oxyde d'éthyléne :

Le réglement CLP (réglement (CE) n® 1272/2008 du Parle-
ment européen et du Conseil du 16 décembre 2008 (JOUE
L 353 du 31 décembre 2008)) introduit dans I'Union euro-
péenne le nouveau systéme général harmonisé de classi-
fication et d'étiquetage ou SGH. La classification et
I'étiquetage de l'oxyde d'éthyléne, harmonisés selon les
deux systémes (réglement et directive 67/548/CEE) figurent
dans I'annexe VI du réglement CLP.

La classification est :
—selon le réglement (CE) n® 1272/2008

Gaz inflammables, catégorie 1 ; H 220

Gaz sous pression (comprimé ou liquéfié ou dissous ou
liquéfié réfrigéré) ; H 280 ou H 281 (dépend de I'état
physique dans lequel le gaz est emballé)
Cancérogénicité, catégorie 1B ; H 350

Mutagénicité sur les cellules germinales, catégorie 1B ;
H 340

Toxicité aigué (par inhalation), catégorie 3 ; H 331
Lésions oculaires graves/irritation oculaire, catégorie
2;H319

Toxicité spécifique pour certains organes cibles — Expo-
sition unique, catégorie 3 : Irritation des voies respira-
toires ; H 335

Corrasion/irritation cutanée, catégorie 2 ; H 315

—selon la directive 67/548/CEE (31¢ ATP = directive
2009/2/CE de la Commission du 15 janvier 2009)
Extrémement inflammable ; R 12
R6
Cancérogéne, catégorie 2 ; R 45
Mutagéne, catégorie 2 ;R 46
Toxique ; R 23
Irritant ; R 36/37/38.

Sereporter aux étiquettes au début de la fiche toxicologique.

b) mélanges (préparations) contenant de l'oxyde d'éthy-

léne :

— Réglement (CE) n°® 1272/2008

ou

— Arrété du 9 novembre 2004 modifié (JO du 18 novembre
2004) transposant la directive 1999/45/CE.

9. Entreprises extérieures

— Arrété du 19 mars 1993 (/O du 27 mars 1993) fixant la
liste des travaux dangereux pour lesquels il est établi
par écrit un plan de prévention.
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INTERDICTION/LIMITATION DE MISE
SUR LE MARCHE ET D’EMPLOI

Produits CMR

— Reglement (UE) n® 552/2009 de la Commission du
22 juin 2009 modifiant I'annexe XVII de réglement (CE)
n® 1907/2006 (REACH) relative aux restrictions applicables
a certaines substances dangereuses (point 28 : sub-
stances figurant a I'annexe VI du réglement CLP et clas-
sées cancérogénes 1A ou 1B et point 29 : substances
figurant a l'annexe VI du réglement CLP et classées
mutagénes 1A ou 1B).

Produits biocides

lls sont soumis a la réglementation biocides (articles
L. 522-1 et suivants du Code de l'environnement). A terme,
la totalité des produits biocides seront soumis & des auto-
risations de mise sur le marché.

L'oxyde d'éthylene est une substance active identifiée a I'an-
nexe | et notifiée a l'annexe Il du réglement (CE) n°1451/2007
uniguement pour les types de produits suivants :

— TP2 (désinfectants utilisés dans le domaine privé et
dans le domaine de |a santé publique et autres produits
biocides) ;

— TP20 (produits de protection pour les denrées alimen-
taires et les aliments pour animaux).

La mise sur le marché en tant que produit de protection
pour les denrées alimentaires et les aliments pour ani-
maux (TP20) est interdite depuis le 9 février 2011 (déci-
sion de la Commission européenne n® 2010/72/UE) et
l'utilisation de ces produits est interdite en France depuis
le 9 aolt 2011 (arrété du 22 juin 2010),

PROTECTION DE L'ENVIRONNEMENT

Installations classées pour la protection de I'environnement,

Paris, imprimerie des Journaux officiels, brochure n® 1001 :

—n° 1419 : fabrication, stockage ou emploi de l'oxyde
d'éthylene.

PROTECTION DE LA POPULATION

— Article L. 1342-2, articles R. 5132-43 4 R. 5132-73, articles
R.1342-1 a2 1342-12 du Code de |3 santé publique :
« détention dans des conditions déterminées (art.
R.5132-66) ;
» étiquetage (cf. 8) ;
« cession réglementée (art. R. 5132-58 et 5132-59).

TRANSPORT

Se reparter éventuellement aux réglements suivants :

1. Transport terrestre national et international
(route, chemin de fer, voie de navigation
intérieure)

— ADR, RID, ADNR : Oxyde d'éthyléne

N® ONU : 1040
Classe: 2

2, Transport par air
— |ATA

3. Transport par mer
—IMDG
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1. AU POINT DE VUE TECHNIQUE

En raison de |a toxicité et de la trés grande inflammabilité
de l'oxyde d'éthyléne, des mesures sévéres de prévention
et de protection s'imposent et des exigences particuliéres
sont a respecter lors de son stockage et de sa manipula-
tion (cf. dispositions réglementaires du Code du travail
relatives a la prévention du risque cancérogéne et muta-
géne),

Stockage

m Stocker l'oxyde déthyléne dans des locaux bien venti-
I&s, frais (si possible & température inférieure 3 15 °C), &
I'abri de I'humidité et des rayons du soleil et de toute
source de chaleur ou d'ignition (flammes, étincelles) et a
I'écart des produits et matériaux incompatibles.

| la zone de stockage sera balisée par une signalisation
rappelant la nature du produit stocké et des risques qu'il
présente. Seul le personnel autorisé et informé pourra y
pénétrer. || conviendra de limiter autant que possible les
quantités stockées.

m Etablir et faire suivre une procédure de réception des
bouteilles a chaque nouvel arrivage (vérification du sys-
téme de fermeture, de 'étiquetage). Arrimer les bouteilles
individuellement et inspecter régulierement leur étan-
chéité,

m Mettre le matériel électrique, y compris I'éclairage, en
conformité avec la réglementation en vigueur,

B Prendre toutes dispositions pour éviter 'accumulation
d’électricité statique.

m Pour éviter un échauffement, en cas d'incendie par
exemple, prévoir soit un systéme de refroidissement par
ruissellement d'eau, soit un dispositif de manutention
rapide des bouteilles.

m Des appareils de protection respiratoire autonomes
pour les interventions d'urgence seront disponibles  pro-
ximité des locaux; le personnel sera familiarisé avec I'u-
sage et le port de ces appareils.

Manipulation

Les prescriptions relatives aux zones de stockage sont
applicables aux ateliers ol est utilisé I'oxyde d'éthyléne.
En outre:

m Instruire le personnel des risques graves présentés par
le produit, des précautions a observer et des mesures a
prendre en cas d'accident. Les procédures spéciales feront
l'objet d'exercices d'entrainement,

m Limiter au strict besoin de lactivité le nombre de per-
sonnes susceptibles d'étre exposées a l'oxyde d'éthyléne.

m Entreposer dans les ateliers des quantités de produit
relativement faibles et de toute maniére ne dépassant pas
celles nécessaires au travail d'une journée,

m Pour la manipulation des récipients contenant de
l'oxyde d'éthyléne, se conformer aux indications données
par le fabricant et aux prescriptions habituelles aux gaz
liguéfiés.

m Utiliser l'oxyde d'éthyléne de préférence en mélange
(en proportions telles que le mélange soit ininflammable)




avec un gaz inerte {dioxyde de carbone, azote}, exempt
d'impuretés.

B Prévenir toute inhalation d'oxyde d'éthyléne. Effectuer
en appareil clos toute opération industrielle gui s'y préte,
Prévoir une aspiration du produit a sa source d'émission,
une ventilation générale des locaux ainsi qu'une ventila-
tion forcée des espaces confinés (fosses, zones basses) ol
le produit, plus lourd gue I'ait, pourrait s'accumuler. Prévoir
également des appareils de protection respiratoire pour
certains travaux de courte durée, a caractére exceptionnel
ou pour des interventions d'urgence.

| Eviter tout contact du produit avec la peau et les yeux.
Mettre & la disposition du personnel des équipements de
protection individuelle: vétements de travail, masques,
gants (de type Viton®/Butyl rubber, Silver Shield/4H®
{PE/EVAL/PE), Trellchem®HPS VPS, Tychem® CPF3,
BR/LV/Responder®, TK [25]} et des lunettes de sécurité.
Ces effets seront maintenus en bon état et netioyés aprés
chaque usage.

# Procéder a un contrdle fréquent et régulier de la teneur
de l'atmosphére en oxyde déthyléne ou mieux, a un
contréle permanent complété par un systéme d'alarme
automatique,

@B N'utiliser que des installations technologiquement
adaptées, exemptes de matériaux susceptibles de donner
lieu & une réaction avec Foxyde d'éthyléne; en particulier,
exclure le cuivre, Fargent, fe magnésium et leurs alliages.
Utiliser des joints en polytétrafluoroéthyléne et des lubri-
fiants fluorocarbonés,

B Prévoir linstallation de douches et de fontaines oculaires.
B Ne pas fumer, boire et manger dans les ateliers.

B Observer une hygigne corporelle et vestimentaire trés
stricte: passage a la douche et changement de vétements
aprés le travail, lavage des mains et du visage avant les
repas, séparation stricte des vétements de travail et des
effets persannels. lemployeur assurera l'entretien et le
nettoyage fréquent des vétements de travail qui devront
rester dans l'entreprise.

& Ne jamais procéder & des travaux sur des bouteilles
ou des réserveirs contenant ou ayant contenu de l'oxyde
d'8thyléne sans prendre les précautions d'usage [26].

| Encas defuite, faire évacuer immédiatement les locaux
et ne laisser intervenir que du personnel spécialement
entrainé, muni d'équipements de protection appropriés.
Supprimer toute source potentieile d'ignition et ventiler la

zone. Si la fuite provient d'une bouteilie et ne peut &tre
stoppée, déplacer celle-ci a I'air libre et laisser disperser le
produit dans 'atmosphére.

B Eviter les rejets dans Penvironnement.

| Dans tous les cas, traiter les déchets, résidus ou bou-
teilles endommagées dans les conditions autorisées par la
réglementation.

li. AU POINT DE VUE MEDICAL

& AlFembauchage, pratiquer un examen médical complet
afin de rechercher une atteinte neurologique, cutanée,
hépatique ou respiratoire chronigue, |l est souhaitable de
réaliser un examen hématologique {numération formule
sanguine et plaguettes), ainsi qu'un bilan hépatique (ASAT
et ALAT, f-GT) afin de dépister déventuelles anomalies et
de servir de référence aux examens ultérieurs.

B Par la suite, répéter cet examen au moins une fois par
an, auguet on pourra ajeuter un bilan ophtalmologique
régulfier.

& Eviter d'exposer les femmes enceintes dés le début de
la grossesse.

B En cas de contact cutané, [aver 2 l'sau aprés avoir retiré
les vétements souillés. Cansulter un médecin si des signes
persistent ou apparaissent.

B En cas de projection oculaire, laver immédiatement 2
l'eau pendant au moins 10 minutes. Consulter dans tous
les cas un ophtalmologiste.

B En cas d'inhalation massive, retirer le sujet de {a zone
poliuée, aprés avoir pris toutes les précautions nécessai-
res; maintenir fa victime au repos en position Iztérale de
sécurité ef metire en ceuvre, 5'il y a lieu, une assistance
respiratoire. Dans tous les cas, prévenir Je médecin pour
juger de l'opportunité d'une surveillance et d'un traite-
ment symptomatique en milieu hospitalier. Une sur-
veillance des fonctions hépatigues ainsi que des examens
destinés au dépistage d'atteinte hématologique et d'ano-
malies génétiques devraient &tre effectués,

B En cas d'ingestion, si le sujet est parfaitement cons-
cient, tenter de faire vomir, donner du charbon activé et
faire hospitaliser afin de réaliser un traitement sympto-
matigue et une surveillance identique & celfe proposée en
cas d'inhalation.
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FICHE TOXICOLOGIQUE

Benzene

Fiche établie par les services technigues et médicaux de I'INRS
(N. Bonnard, M. Falcy, D. Jargot, E. Pasquier)

~ CARACTERISTIQUES

UTILISATIONS [1]
La vente et I'emploi du benzéne sont strictement réglementés.

Le benzéne et les préparations en renfermant plus de 0,1 % en poids ne doivent pas étre
mis 2 la disposition du public (usage contrdlé réservé aux professiannels).

Les carburants échappent a ces limitations; toutefois la teneur autorisée en benzéne
dans l'essence sans plomb a été réduite de 5 % a 1 % en volume en 2000,

En milieu professionnel, il est interdit d'employer des dissolvants ou diluants renfer-
mant plus de 0,1 % en poids de benzéne sauf lorsqu’ils sont utilisés en vase clos.

Le benzéne est largement utilisé dans I'industrie comme intermédiaire de synthése:
— principalement éthylbenzéne, cuméne, cyclohexane;

Depuls le 1* décembre 2010, 'étiquette doit étre conforme au réglement (CE) n® 1272/2008 dit « réglement CLP ».

F- Facilement

. inflammablle N
BENZENE BENZENE
DANGER R 45— Peut causer le cancer,

R 46— Peut causer des altérations génétiques
héréditaires.
R 11~ Facilement inflammable.
; a R 36/38 - Irritant pour les yeux et |a peau.
e llje avletre dd' eﬁetsﬂgramsépq:g les R 48/23/24/25 - Egalement toxique: risque dieffets
g{ganes a a.ts.ul . fxpols IOniepSices ol graves pour la santé en cas d'exposition prolongée
une exposition prolangee. pat inhalation, par contact avec la peau

H 225 - Liquide et vapeurs teés inflammables.
H 350 - Peut provoquer le cancer.
H 340 - Peut induire des anomalies génétiques.

H 304 —Peut étre mortel en cas d'ingestion et et paringestion.
de pénétration dans les voies respiratoires. R 65 - Nocif : peut provoquer une atteinte
H 319 - Pravoque une sévére irritation des yeux. des poumons en cas d'ingestion.
H 315 - Provoque une imitation cutanée, §53 ~ Eviter lexposition, se procurer des instruc-

tions spéciales avant |'utilisation,

Nota : Les conseils de prudence P sont sélectionnés §45—En cas daccident ou de malaise, consulter
selon les critéres de Iannexe 1 du réglement CE immédiatement un médecin (si possible lul mon-

n° 1272/2008. trer Iétiquette).
200-753-7 200-753-7 - Etiquetage CE.
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Selon le réglement CLP. Selon la directive 67/548/CEE,



— également nitrobenzénes, chlorobenzénes, alkylben-
zénes, anhydride maléique, qui sont des produits de base
de nombreuses fabrications (styréne, phénol, élasto-
méres, résines, colorants, pesticides, produits pharmaceu-
tiques, détergents...).

Il peut également étre utilisé comme agent d'extraction
dans l'industrie des parfums ; selon les sources de I'indus-
trie concernée, cette utilisation tendrait a disparaitre en
France depuis 1995.

Le benzéne est utilisé dans les laboratoires d'analyse et de
recherche.

Enfin, il est naturellement présent dans les carburants (en
particulier l'essence sans plomb qui peut en renfermer
jusqua 1 % en volume) et dans de nombreux produits
dérivés du pétrole et dans des substances complexes pro-
venant de |a houille.

PROPRIETES PHYSIQUES [1,2,4 3 6]

Le benzéne est un liquide incolore, d'odeur aromatique,
perceptible 3 l'odorat a des concentrations de l'ordre de
5 ppm. Il renferme moins de 0,1 % d’'impuretés: toluéne
(0,015 %), composés non aromatiques (0,04 %); méthyl-
cyclohexane + toluéne représentent 0,02 %.

Il est pratiquement insoluble dans l'eau (0,180 g pour
100 g & 25 °C). Il est miscible & la plupart des solvants
organiques.

Il forme des mélanges azéotropiques avec l'eau (91,17 %p
de benzéne, point débullition 69,25 °C), des alcools et des
hydrocarbures.

C'est un excellent solvant pour un grand nombre de subs-
tances naturelles ou de synthése (huiles, graisses,
résines...).

Ses principales caractéristiques physiques sont les sui-
vantes,

PROPRIETES CHIMIQUES [1,2, 4]
Le benzéne est stable 3 température ambiante.

Toutefois, il réagit avec de nombreux composés (substitu-
tion, addition, rupture du cycle) et constitue une matiére
premiére importante en synthése organique. Pour le ben-
zéne, ce sont les réactions de substitution qui sont le plus
utilisées dans l'industrie.

Le benzéne peut réagir vivement avec les oxydants puis-
sants et les acides forts; l'acide nitrique et les mélanges
sulfonitrique conduisent a la formation de nitrobenzénes
explosifs; l'acide sulfurique concentré donne de l'acide
benzénesulfonique; ces réactions sont exothermiques.

Récipients de stockage

Le benzéne peut étre stocké dans des récipients en acier
ou en acier inoxydable.

Le verre est également utilisé pour de petites quantités,

VALEURS LIMITES
D’EXPOSITION PROFESSIONNELLE

Une valeur limite d'exposition professionnelle régle-
mentaire contraignante dans l'air des locaux de travail
a été établie en France pour le benzéne (art|cle R. 4412-
149 du Code du trava|l) 5

VLEP Moyenne
pondérée
sur 8 heures

Court terme

3 3
PAYS ppm | mg/m* | ppm | mg/m

France
(VLEP réglementaire 1 325
contraignante)

Union européenne

(VLEP contraignante) 1 3,25

A 20°Cet 101,3 kPa, 1 ppm = 3,25 mg/m?.

Masse molaire 7811 Etats-Unis 05 16 | 25 8

Point de fusion 55°C (ACGIH TLV-TWA) '

Point débullition 80,1°C

Densité (%) 0,879 Mé }

Densité de vapeur (air=1) 2,7 ETHODEIS DE IDETECTION,

Pressions de vapeur 9,97 kPa;)O :C ET'DE DETERSTNATION-DANS LAIR
12,6kPaa25°C m Prélévement au travers d'un tube rempli de charbon

Indice dévaporation (oxyde de diéthyle=1) | 3 actif. Dosage par chromatographie en phase gazeuse avec

; détection par ionisation de flamme ou spectrométrie de

Coefficient de partage (n-octanol/eau p p

mg'g:w padege e 2,13 masse aprés désorption au sulfure de carbone [29 a 32].

Point déclair (en coupelle fermée) -11°C m Prélévement passif par diffusion sur un badge rempli

Température dauto-inflammation 555 °C de challrbon actif ou sur un tube a désorption thermique
538°C 3580 °C rempli de Porapak Q ou de Tenax. Dosage par chromato-
selon les sources graphie en phase gazeuse avec détection par ionisation de

Limites d'explosivité dans lair (% en volume) ﬂz'imme‘ aprés dé:.;orption au sulfure de carbone [33] ou

limite inférieure 12 désorption thermique [34].

limite supérieure 80 i Lutilisation d'appareils a réponse instantanée équipés

des tubes réactifs colorimétriques DRAEGER (Benzéne
0,5/a et 0,5/c) ou GASTEC (Benzéne 121L) est possible en
premiére approche, mais n'assure toutefois ni la sélecti-
vité ni la précision nécessaires a une comparaison aux
valeurs limites d’exposition professionnelle,
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(PLOSIONIp

Le benzéne est un liquide trés inflammable (point d'éclair
en coupelle fermée =— 11,1 °C) dont les vapeurs peuvent
former des mélanges explosifs avec |'air.

En cas d'incendie, les agents d'extinction préconisés sont
le dioxyde de carbone, les poudres chimiques, les mousses.

Refroidir a l'aide d'eau pulvérisée les flts exposés ou ayant
été exposés au feu,

Les intervenants, qualifiés, seront équipés d'appareils de
protection respiratoire isolants autonomes et de combi-
naisons de protection spéciales.

TOXICOCINETIQUE — METABOLISME (1]

Le benzéne est absorbé par toutes les voles d'exposition. Il
est rapidement distribué, préférentiellement dans les tissus
riches en lipides. La métabolisation a principalement lieu
dans le fole ainsi que dans la moelle osseuse et le métabo-
lisme oxydatif est nécessaire au développement d'effets
toxiques. Une partle du benzéne peut étre exhalée sous
forme non métabolisée, mals la plus grande partie est
métabolisée et les métabolites sont excrétés sous forme
conjuguée, principalement dans l'urine.

Absorption

Le benzéne est facilement absorbé au niveau du tractus
gastro-intestinal puisque plus de 80 % de la dose orale est
absorbée chez le lapin et plus de 97 % chez le rat et la sou-
ris. Aprés inhalation, on retrouve chez les rongeurs 10 a
50 % de la dose administrée dans le sang et les tissus et,
chez I'nomme, plusieurs études évaluent I'absorption par
cette voie a 50 %. Le benzéne liquide ou les vapeurs de
benzéne sont également absorbés par voie cutanée mais
de fagon moindre: chez I'homme, une étude in vitro
estime I'absorption cutanée de benzéne liquide 2 0,2 % et,
in vivo, 0,05 % des vapeurs semblent absorbées par la
peau. En milieu professionnel, le benzéne est absorbé
essentiellement par voie pulmonaire et, 3 un moindre
degré, par voie percutanée,

Distribution

Le benzéne se distribue préférentiellement dans les tissus
riches en lipides. Des niveaux importants sont observés
dans les tissus adipeux, le cerveay, le sang, les reins et le
foie par inhalation chez 'homme ainsi que dans la moelle
osseuse, les glandes mammaires et les glandes de Zymbal
aprés inhalation ou ingestion chez le rat. Le benzéne peut
également traverser le placenta chez I'homme et I'animal
et des concentrations comparables sont observées dans le
sang maternel et le sang du cordon ombilical.

Métabolisme

Le benzéne est métabolisé essentiellement dans le foie,
mais aussi dans les autres tissus ot il s'est fixé, notam-
ment la moelle osseuse.

La premiére réaction, catalysée par le systéme du cyto-
chrome P450 (CYP2E1), conduit a la formation dépoxy-
benzéne. l'absence d'effets néfastes chez les souris

knockout CYP2E1 (souris dépourvue de l'activité enzyma-
tique CYP2E1) montre que cette étape de métabolisation
est essentielle dans la toxicité du benzéne (7). En effet, les
métabolites responsables des effets toxiques sont formés
a partir de |'époxybenzéne trés réactif par différentes
voies d'oxydation (voir fig. 1 page suivante).

Les mémes voies métaboliques semblent communes aux
différentes espéces mais avec des variations quantita-
tives. La formation de dérivés conjugués est plus impor-
tante chez le rat que chez la souris. Des études par voie
intra-péritonéale (ip) ou intra-veineuse (iv) indiquent que
les primates métabolisent le benzéne majoritairement en
conjugués phénoliques, et l'oxydation en composés
toxiques comme I'hydroquinone et l'acide t,t-muconique
est moindre que chez la souris. Chez I'homme, les
enzymes des cytochromes P450 sont présentes avec une
grande variabilité inter-individuelle, et in vitro I'activité
des différentes enzymes du métabolisme du benzéne
varie d'un facteur 3 selon les individus avec des valeurs
comprises entre celles du rat et de la souris [8].

Divers produits peuvent interférer avec le métabolisme
du benzéne. L'éthanol et, de fagon moins claire, le phéno-
barbital stimulent le métabolisme du benzéne, A l'inverse,
le toluéne inhibe par compétition la transformation du
benzéne en phénol. Par ailleurs, 'administration répétée
de benzéne a faible dose réduit l'activité du CYP2E1.

Elimination

Aprésinhalation, ingestion ou application cutanée, le ben-
zéne se retrouve principalement tel quel dans l'air expiré
et sous forme métabolisée dans les urines.

Chez la souris, aprés ingestion de faibles quantités, 90 %
de la dose est excrétée dans les urines alors que pour des
doses plus élevées, une proportion plus importante est
exhalée sous forme non métabolisée, ce qui indique une
saturation du métabolisme du benzéne,

Lors d'une exposition chronique, I'limination pulmonaire
varle entre 10 et 50 % de la quantité absorbée; elle se
poursuit au moins 24 heures aprés l'arrét de I'exposition.
Les phénols urinaires correspondent au métabolisme de
30 a 40 % du benzéne et sont & 90 % sous forme sulfocon-
juguée. Les métabolites conjugués de I'hydroquinone, du
catéchol et l'acide muconique sont également présents
dans l'urine.

La quantité urinaire de benzéne non métabolisé repré-
sente moins de 1 % du benzéne administré.

Lélimination urinaire se poursuit pendant 24 3 36 heures.

Une faible quantité de métabolites glucuroconjugués
peut également étre retrouvée dans les féces aprés pas-
sage dans la bile,

Surveillance biologique de I'exposition [22]

Différents paramétres sont proposés pour évaluer l'expo-
sition au benzéne : dosage dans le sang du benzéne;
dosage dans les urines du benzéne, de I'acide trans, trans-
muconique (t,t-MA) et de l'acide S-phénylmercapturique
(S-PMA) ; dosage dans l'air expiré du benzéne.

Pour canfirmer une exposition au benzéne du jour méme,
on peut utiliser :

—le dosage de l'acide trans, trans-muconique urinaire et
celui de lacide S-phénylmercapturique urinaire, prélé-
vements réalisés en fin de poste de travail ;
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Fig. 1. Métabolisme du benzéne [9]

—le dosage du benzéne urinaire et sanguin immédiate-
ment en fin de poste ; pour ces deux dosages, il faut se
méfier d’une contamination du prélévement et recher-
cher un tabagisme.

Ces paramétres sont spécifiques et sensibles (avec une
sensibilité meilleure pour le S-PMA permettant d'appré-
cier des expositions de l'ordre de 1% de la VLEP-8h).

Sont retenues comme BEI (Biological Exposure Indice) de
IACGIH : l'acide trans, trans-muconique urinaire et l'acide
S-phénylmercapturique urinaire.

Voir Recommandations § II.

TOXICITE EXPERIMENTALE

Toxicité aigué [1]

La toxicité aigué du benzéne est faible par voie orale, inha-
latoire ou cutanée mais il provoque des irritations persis-
tantes sur la peau et Peeil.

Les données de DL50 par voie orale chez les rongeurs
varient entre 810 et 10000 mg/kg mais elle se situe vrai-
semblablement autour de 5000 mg/kg, avec une sensibi-

lité accrue des jeunes rats (DL50 de 3400 mg/kg chez les
rats agés de 14 jours).

Par voie cutanée, la DL50 chez le lapin et le cobaye est
supérieure a 8 260 mg/kg.

La CL50 par inhalation est de 13 700 ppm pour une expo-
sition de 4 heures chez le rat et de 10400 ppm pour
7 heures chez la souris.

Linhalation est responsable:

— deffets neurologiques centraux: excitation, mouve-
ments anormaux, tremblements, puis somnolence a par-
tir de 2000 ppm chez la souris (durée non précisée);

— d'effets hématologiques: diminution des cellules
souches chez la souris exposée a 4680 ppm pendant
8 heures;

— deffets cardiaques: troubles de lexcitabilité chez le
chat et le lapin exposés a une atmosphére saturée en
benzéne.

Lapplication de benzéne sur la peau de cobaye et de lapin
entraine une irritation cutanée qui persiste plus de
72 heures. Linstillation oculaire de 0,10 mL de benzéne
induit une irritation de la cornée et de la conjonctive chez
la souris, une irritation et une atteinte de la cornée
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persistante chez le lapin. Des cataractes ont été décrites
chez le rat aprés exposition a 50 ppm pendant plus de
600 heures, Aucune donnée n'est disponible sur fa sensi-
bilisation.

Toxicité chronique {1}

Le principal organe cible du benzéne est le systéme héma-
topoiétique et Il provoque chex Fanimal une diminution
des taux de globules blanes, de globules rouges et de nom-
breuses cellules souches.

Les effets critiques aprés administration répétée de ben-
zene se manifestent sur le systéme hématopofétique,
quelle que soit la vole d’administration.

Par inhalation chez la souris, des effets hématologiques
sont observés 3 partir de 10 ppm. Le benzéne induit une
diminution des différentes cellules sanguines (globules
blancs, globules rouges, plaguettes) ainsi qu'une diminu-
tion des cellules souches de la moelle osseuse, a différents
stades de leur différenciation. Des effets sur la fonction
fmmunitalre sont notés & partir de 30 ppm (diminution de
la capacité de prolifération des lymphocytes en réponse a
un mitogéne, diminution de la production d'anticorps et
retard dans la réponse des macrophages et cellules T 3
une infection bactérienne). Une dépression de l'activité
neurocomportementale accompagnée d'une diminution
de Vactivité acétylcholinestérase dans le cerveau et le
sang ont également été relevées chez les souris exposées
412,52 ppm de benzéne, 2 h/j pendant 36 jours.

Par inhalation chez le rat, une diminution des globules
blancs et des lymphocytes est notée & partir de 300 ppm,
6 h/fi, 5 jours par semaine, pendant 90 jours. Linhalation
de benzéne pendant 4 semaines ne modifie pas les fone-
tions immunitaires jusqu'a 200 ppm chez le 7at.

Par voie orale chez la souris, le méme type d'effets héma-
tologigues est observé {leucopénie, diminution dutaux de
lymphocytes dose-dépendante & partir de 25 mg/kg/j,
5 jfsemaine pendant 103 semaines), Des études de
4 semaines dans l'eau de boisson montrent également
des effets neuromodulateurs: le benzéne induit une sti-
mulation de lactivité hypothalamique-hypophysaire-
adrénocorticale (augmentation de la norépinéphrine dans
Phypothalamus et de FACTH/corticostérone dans le sang)
a partir de 8 mg/kg/j et produit une augmentation des
concentrations en dopamine, indoléamine sérotonine et
en certaines catécholamines dans différentes parties du
cerveau a partir de 33 mg/l.

Par voie orale chez le rat, le benzéne induit une leucopénie
ainsi qu'une diminution du taux de lymphocytes a partir
de 200 mg/kg et 50 mg/kg chez les méles exposés res-
pectivement pendant 17 et 103 semaines, et a partir de
25 mg/kg chez les femelles. Une diminution des cellules
lymphatiques dans la rate est également cbservée,

Effets mutagénes (1, 9]

Le benzéne est génotoxique et il indult des aberrations
chromosoniques et des micronoyaux in vive chez Fanimal.
Les effets sont établis sur les cellules somatiques el sur les
cellules germinales.

Une des particularités du benzéne est que {a plupart
des résultdts des tests in vitro sont négatifs: il n'exerce
pas d'action mutagéne directe sur les bactéries et des
résultats variables sont obtenus sur les cellules de mam-
miféres.

Cependant, in vivo, de nombreuses études indiquent clal-
rement que le benzéne induit des aberrations chromaso-
miques et des micronoyaux sur moelle osseuse chez
I'animal. Par voie orale, le test du micronoyau est positif
chez 1a souris & partir de 25 mg/kg aprés exposition
unique ou répétée (4 mois) [10-11]. Par voie inhalatoire,
des aberrations chromosomiques sont observées 3 partir
de 10 ppm pendant 2 semaines chez le rat [12] ainsi que
des micronoyaux aprés une exposition unique 3 10 ppm
chez fa souris. Linduction de mutations a également &té
mise en évidence chez la sourls dans les tissus de poumon
et de rate mais pas dans |e foie (mutation du géne de bac-
tériophage lacl chez 1a souris transgénique) [13}. Il est
également constaté que des aberrations chromoso-
miques se produisent dans les cellules germinales chez fa
souris, & des doses similaires & celles induisant des effets
sur les cellules somatiques {14].

Enfin, une étude par voie intrapéritonéale indique que le
benzéne a le potentiel d'induire des effets mutagénes 3
travers le placenta chez la souris.

Effets cancérogénes[1,3]

Des études par voies orale et inhalatoire montrent que le
benzéne est cancérogéne chez l'animal. Les organes cibles
sont le systéme hématopolétique et différents tissus dori-
gine épithéliale, indiguant que le benzéne est un eancéro-
géne systémigue.

La cancérogénicité a été examinée dans différentes
études par voie orale et inhalatoire chez le rat et la souris.
Les organes cibles semblent identiques quelles que soient
les voies d'exposition.

Sur le plan hématologique, I'apparition de lymphomes est
observée chez des souris exposées au benzéne par inhala-
tion (& partir de 300 ppm, 6 hfj, 5 j/semaine pendant
toute la vie} et par voie orale (a partir de 25 mg/kg,
5 j/semaine pendant 103 semaines). £n revanche, le role
du benzéne dans la survenue de leucémies et de myé-
lomes n'est pas démaontré chez 'animal. Les tumeurs de la
glande de Zymbal sont les plus fréquemment retrouvées
lors de Vadministration orale chez le rat et la souris. Des
cancers de la cavité buccale sont également observés chez
le rat par voie orale & partir de 250 mg/kg. Lirritation
locale pourrait étre un facteur déclenchant. On observe
également des tumeurs pulmonaires, de la glande de Har-
der (glande lacrymale présente chez certains animaux), de
la glande préputiale, des glandes mammaires et des
ovaires chez la souris, des tumeurs de la cavité nasale et
de la peau chez le rat et, dans les deux espéces, des
tumeurs hépatiques et du préestomac.

Effets sur {a reproduction [1,17}

Les donndes anlmales montrent des dommages testicu-
lalres mals ne permettent pas de conclure avec certitude
sur un danger pour la fertilité et le benzéne ne semble pas
toxigue pour le développement,

Lexposition de rats, cobayes et lapins miles & une concen-
tration atmosphérigue de 80 ppm, 7 h/j, 5 jfsemaine pen-
dant 8 & 10 mois, provoque des lésions testiculaires. Chez
la souris exposée a 300 ppm, 6 hfj, 5 jfsemaine pendant
90 jours, on constate une atrophie et une dégénérescence
des testicules, une diminution du nombre des spermato-
zoides et une augmentation du pourcentage de formes
anormales. Dans une expérience menée chez le rat
femelle exposé & une concentration atmosphérique de
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10 ppm pendant 4 mois {temps d'exposition quotidien
non précisé), il a été noté une diminution de {a durée du
cycle menstruel et une augmentation de la durée de la
menstruation.

On ne dispose que de peu d'informations en ce qui
concerne l'action du benzéne sur la fertilité: un test de
dominance létale est négatif chez le rat méle aprés une
injection intrapéritonéale de 0,5 mi/kg; chez e rat
femelle, Vexposition 4 10 ppm pendant 4 mois {durée d'ex-
position guotidienne non précisée} ne semble pas avoir
deffet sur la fertilité,

Les études concernant les effets du benzéne sur la gesta-
tion sont plus nombreuses. Le transfert placentaire est
probablement important en raison du faible poids moté-
culaire et de la grande liposolubilité de la molécule. Chez
la souris et fe lapin, aucun effet embryolétal ni tératogéne
na été relevé, guelle que soit la voie d'administration,
méme aux doses de toxicité maternelle. Chez fe rat, une
feetotoxicité s'exprime a fortes doses par une diminution
du poids feetal, des anomalies squelettiques et un retard
d'ossification. Elle semble liée  la toxicité maternelle.

TOXICITE SUR ' HOMME

Toxicité aigué [3, 15,19)

Le benzéne partage la toxicité aigué de tous les solvants
hydrocarbonés. Lingestion provogue: des troubles diges-
tifs {douleurs abdominales, nausées, vomissements), des
troubles neurologiques {troubles de conscience, ivresse
puis somnolence pouvant aller jusqu'au coma, convul-
sions a trés hautes doses) et une pneumopathie d'inhala-
tion (due & l'inondation des voies respiratoires par le
produit et aggravée par les vamissements éventuels).

Lors d'intoxications par inhalation, les mémes symptémes
neurologiques apparaissent pour des concentrations
variables selon les individus; les chiffres suivants sont
donnés a titre indicatif : pas d'effet & 25 ppm, céphalées et
asthénie de 50 & 100 ppm, symptdmes plus accentués 3
500 ppm, tolérance seulement pendant 30 3 60 minutes a
3000 ppm, mort en 5 & 15 minutes & 20000 ppm. Des
convitlsions sont observées aux plus hautes doses.

En application cutanée, le benzéne est irritant. La projec-
tion oculaire de solutions de benzéne entraine une sensa-
tion modérée de brilure mais seulement des lésions peu
importantes et transitoires des ceftules épithéliales.

Toxicité chronique

Foxicité non hématologique {7,16, 17

Yinhalation de benzéne provoque des troubles neuropsy-
chiques communs & ceux observés avec les autres
solvants et regroupés sous le terme « syndrome psycho-
organique »: irritabilité, diminution des capacités d'atten-
tion et de mémorisation, syndrome dépressif, troubles du
sommeil... Des troubles digestifs, tels que nausées, vomis-
sements, épigastraigies, peuvent &tre observés. Par
contact cutané profongé, le benzéne entraine des irrita-
tions locales.

Aucune étude n'a prouvé la responsabilité du benzéne
dans 1z genése des cancers autres que ceux du systéme
hématopoiétique et lymphopoiétique.

Troubles hématologiques non malins [16, 19, 20]

Le rble du benzéne dans la survenue d’hémopathies non

malignes est prouvé par de nombreuses études indivi-
duelles et épidémioclogiques, D'aprés les résultats de ces
derniéres, le seuil de toxicité semble pouvoir étre fixé,
pour des groupes, 3 10 ppm; toutefois cette valeur n'ex-
clut pas |a possibilité de survenue d'anomalie pour des
expositions plus faibles.

La thrombopénie est le signe le plus précoce et le plus fré-
quent de l'intoxication. Une leucopénie ou parfois une
hyperleucocytose, une anémie ou, beaucoup plus rare-
ment, une polyglobulie peuvent également &tre notées. La
difficulté d'interprétation des anomalies modérées (liée 3
la variabilité intra-individuelle, inter-individuelle et raciale
des paramétres de la numération formule sanguine et 2 la
difficulté d'en définir la normalité) justifie néanmoins une
certaine prudence. Les anomalies évoluent dans la grande
majorité des cas vers la régression a l'arrét de Yexposition:
elles ne seraient que trésrarement le prélude 4 une hémo-
pathie plus sévére.

Laplasie médullaire benzénique est devenue exception-
nelle en France depuis l'application des mesures de pré-
vention prévues par la réglementation. le délai
d'apparition de la maladie par rapport au début de l'expo-
sition varie de gquelques mois & plusieurs dizaines d'an-
nées. D'aprés certains, une premiére atteinte sanguine par
le benzéne favoriserait la survenue d’une aplasie médul-
laire aprés réexposition. Cette aplasie, précédée pendant
plus ou mains longtemps d’'une hypoplasie, peut débuter
sur une seule lignée {plaquettaire ou blanche) avant de se
généraliser. Le médullogramme est typiquement pauvre ;
mais parfois il est initialement normal ou riche : hyperpla-
sie granuleuse et mégacaryocytaire, augmentation des
éléments jeunes et immatures. En cas de guérison, Févo-
lution peut se faire vers une leucémie dans un délal
variable {de plusieurs années souvent}.

Hémopathies malignes et lymphopathies [3, 16,17, 21}

Le Centre International de recherche sur le cancer {CIRC)
considére qu'il existe des Indices suffisants de cancérogéni-
cité chex 'homme (le benzéne figure dans fe groupe 1).
PUnion européenne a également classé le benzéne cancé-
rogéne chez I'’homme.

De trés nombreux rapports de cas et plusieurs études épi-
démiologiques de cohortes attestent le pouvoir leucémo-
géne du benzéne pour des expositions extrémement
variables (< 1 ppm & > 100 ppm); le benzéne n'est pas tou-
jours Punique potiuant des postes de travail concernés.

D'aprés certains, une leucémie benzénique serait toujours
précédée de troubles non malins; plusieurs cas de leucé-
mies aprés guérison d'épisodes antérieurs d’anomalies
sanguines induites par le benzéne ont été décrits. Le type
myélocytaire est [e plus fréquent. On a mis en évidence
une relation dose-effet entre I'importance de l'exposition
en ppm/mois et l'incidence des leucémies; par contre,
aucun lien n'a été trouvé entre Fapparition de leucémies
et limportance des pics maximum d'exposition (envisa-
gés indépendamment de I'exposition cumulée}, 'age & la
premiére exposition au benzéne, la durée d'exposition et
le délai écoulé entre e début de l'exposition et 1a survenue
de la maladie. Plusieurs problémes demeurent cependant
non résolus: en effet, différentes observations suggérent
la responsabilité du benzéne dans d’autres types de leucé-
mies: leucdmies lymphoides chroniques, leucémies
atgués lymphoides, leucémies myéloides chroniques, leu-
cémies aigués myéloides non myélocytaires. Il persiste
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toutefois des incertitudes ; I'incidence des leucémies ben-
zéniques diminue en raison de la baisse des concentra-
tions atmosphériques en milieu professionnel et du
nombre d’exposés; aucune étude épidémiologique ne
pourra donc mettre en évidence avec une puissance suffi-
sante ces effets potentiels. Par ailleurs, la forme de la rela-
tion dose-effet et une dose seuil éventuelle ne peuvent
&tre définies, faute d'étude avec métrologie correcte.

D’aprés une étude épidémiologique réalisée en Chine, des
travailleurs exposés pendant 10 ans a des colles conte-
nant du benzéne avaient un risque plus élevé (4,2; 1,1-
15,9) de développer un lymphome non hodgkinien [12].

Effets mutagénes [162 18]

Les études conduites chez des sujets modérément expo-
sés sont le plus souvent négatives; on n'a pas détecté
d’augmentation des lésions chromosomiques pour des
concentrations atmosphériques inférieures a 15 ppm.
Cependant, les résultats de ces enquétes sont souvent dif-
ficilement interprétables en raison de la fréquence des
poly-expositions a des toxiques potentiellement muta-
genes, de la faiblesse des effectifs et des insuffisances de
la métrologie.

Lors d'expositions professionnelles plus importantes, des
aberrations chromosomiques lymphocytaires ou des
instabilités chromosomiques sont presque constantes;
ces anomalies peuvent persister plusieurs années aprés
l'exposition, la fréquence des [ésions chromosomiques n'a
pas été relevée (les données métrologiques sont parfois
incomplétes).

En conclusion, aucune relation ne peut étre actuellement
établie entre les types de Iésions chromosomiques obser-
vées in vitro et les effets sur la santé, ni méme entre
I'existence de lésions chromosomiques et la survenue
ultérieure éventuelle d’un état pathologique.

Effets sur la reproduction

Dans une étude sur un nombre restreint de femmes expo-
sées a un mélange de benzéne, toluéne et xylénes a des
concentrations atmosphériques moyennes en benzéne de
8,8 ppm (0,90-876,47), des modifications des taux de FSH
et de métabolites estrogéniques suggérent une possible
action de ces solvants sur l'axe hypothalamo-hypophy-
saire [23].

Chez la femme, des troubles menstruels, surtout hémar-
ragiques, sont rapportés par plusieurs publications mais
on ne sait pas s'ils sont indépendants de la pathologie
hématologique, et la méthodologie de ces études n'est pas
toujours précisée. Dans une étude, I'incidence des troubles
menstruels est liée 4 la durée d’exposition [18, 24].

Les résultats de plusieurs études suggérent une possible
altération du sperme chez des sujets exposés a des
mélanges de solvants hydrocarbonés dont le benzéne. La
responsabilité de chaque solvant ne peut étre individuali-
sée [27, 28].

Lors de la grossesse, le transfert placentaire est prouvé:
la concentration en benzéne au sang du cordon chez le
nouveau-né est au moins égale a celle de la mére exposée
au produit. Aucun élément ne permet de conclure a une
tératogénicité ou a une feetotoxicité.

Quelques études suggérent une fréquence accrue des
avortements chez les femmes exposées au benzéne; l'ex-

position fréquente a des risques professionnels variés et
des problémes méthodologiques rendent I'interprétation
de ces enquétes souvent difficile [18, 25]. Dans une étude
de cohorte, il na pas été mis en évidence de liaison entre
l'exposition professionnelle du pére au benzéne et un
risque d'avortement spontané [26].

Rappel: La réglementation citée est celle en vigueur a
la date d'édition de cette fiche: 3¢ trimestre 2011.

Les textes cités se rapportent essentiellement a la préven-
tion du risque en milieu professionnel et sont issus du
Code du travail et du Code de la sécurité sociale. Les
rubriques « Protection de la population » et « Protection
de l'environnement » ne sont que trés partiellement ren-
seignées.

HYGIENE ET SECURITE DU TRAVAIL

1. Mesures de prévention des risques chimiques
(agents CMR : cancérogénes, mutagénes,
toxiques pour la reproduction)

— Articles R. 4412-59 a R. 4412-93 du Code du travail.

— Circulaire DRT n® 12 du 24 mai 2006 (non parue au JO).

2. Aération et assainissement des locaux

— Articles R, 4222-1 a R. 4222-26 du Code du travail.

— Arrétés des 8 et 9 octobre 1987 (JO du 22 octobre 1987)
et du 24 décembre 1993 (JO du 29 décembre 1993)
relatifs aux contrdles des installations.

— Circulaire du ministére du Travail du 9 mai 1985 (non
parue au JO).

3. Prévention des incendies et des explosions

— Articles R. 4227-1 3 R. 4227-41 du Code du travail.

— Articles R. 4227-42 2 R. 4227-54 du Code du travail.

— Décret 96-1010 modifié du 19 novembre 1996 (JO du
24 novembre 1996) relatif aux appareils destinés a étre
utilisés en atmosphére explosible.

4. Valeurs limites d’exposition professionnelle

— Article R. 4412-149 du Code du travail.

— Directive 1999/38/CE du Conseil du 29 avril 1999 (JOCE
du 1¢ juin 1999).

5. Maladies a caractére professionnel
— Articles L. 461-6 et D. 461-1 et annexe du Code de la
sécurité sociale : déclaration médicale de ces affections

6. Maladies professionnelles

— Article L. 461-4 du Code de la sécurité sociale : déclara-
tion obligatoire d'emploi a la Caisse primaire d'assu-
rance maladie et a I'inspection du travail ; tableaux
ne 4, 4 bis et 84.

7. Surveillance médicale renforcée

— Arrété du 11 juillet 1977 (JO du 24 juillet 1977) fixant la
liste des travaux nécessitant une surveillance médicale
spéciale et circulaire du 29 avril 1980 (non parue au JO).

8. Surveillance médicale post-professionnelle
— Article D. 461-25 du Code de la sécurité sociale et arrété
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du 28 février 1995 (JO du 22 mars 1995) fixant le
modéle type d'attestation d'exposition et les modalités
d'examen,

9. Classification et étiquetage

a} substance benzéne pure:

Le réglement CLP (réglement {CE) n® 1272/2008 du Parle-
ment européen et du Conseil du 16 décembre 2008 {1 353,
JOUEF du 31 décembre 2008)) introduit dans 'Union euro-
péenne le nouveau systéme général harmonisé de classi-
fication et d'étiquetage ou SGH. La classification et
Pétiquetage du benzéne harmonisés selon les deux sys-
temes (réglement et directive 67/548/CEE) figurent dans
l'annexe VI du réglement CLP.

La classification est .

-selon le réglement {CE) n® 1272/2008
tiguides inflammables, catégorie 2 ; H 225
Cancérogénicité, catégorie 1A ; H 350
Mutagénicité sur les cellules germinales, catégorie 1B ;
H 340
Toxicité spécifique pour certains arganes cibles — Expo-
sition répétée, catégorie 1 —STOTRE 1 ; H 372
Danger par aspiration, catégorie 1 ; H 304
Lésions oculalres graves/irritation oculaire, catégorie 2 ;
H 319
Corrosion/firritation cutanée, catégorie 2 ; H 315,

- sefon la directive 67/548 /CEE
Facilement inflammable ; R 11
Cancérogéne, catégorie 1 ;R 45
Mutagéne, catégorie 2 ;R 46
Toxigue ; R 48/23/24/25
Nocif ; R 65
frritant ; R 36/38.

Se reporter aux étiguettes au début de la fiche toxicolo-

gique.

b} mélanges (préparations) contenant du benzéne :

— Arrété du 9 novembre 2004 modifié (1O du 18 novembre
2004) transposant la directive 1999/45/CE

ou
~Réglement {CE) n® 1272 /2008.

10. Travaux interdits

- femmes enceintes ou allaitant : art. D. 4152-18 du
Code du travail.

— Jeunes travailleurs de moins de 18 ans : art. D, 4153-27
du Code du travail.

11, Limitation d’emploi
— Voir § Interdiction/Limitation de mise sur le marché et
d'emploi.

12. Entreprises extérieures

— Arrété du 19 mars 1993 {JO du 27 mars 1993) fixant la
liste des travaux dangereux pour lesquels il est établi
par écrit un plan de prévention.

ENTERDICTION /LIMITATION DE MISE
SUR LE MARCHE ET D’EMPLOI

— Décret n® 87-729 du 28 aofit 1987 : interdiction de mettre
a la disposition du public des dissolutions de caoutchouc
et des colles 3 boyaux renfermant plus de 0,2 % en poids
de benzéne.

— Arrété du 7 ao0t 1997 (JO du 17 aolt 1997 : interdiction
de mise sur le marché ou d'importation a destination du

public du benzéne et des préparations en renfermant
0,1 % ou plus.

— Article R. 4412-162 du Code du travail : interdiction
d'employer des dissolvants ou diluants renfermant plus
de 0,1 % en poids de benzéne (sauf lorsqu’'ils sont utilisés
en vase dos).

— Réglement {UE} n® 552/2009 de la Commission du
22 juin 2009 modifiant annexe XVil du réglement (CE)
n® 1907/2006 (REACH) relative aux restrictions applicables
a certaines substances dangereuses {point 5 ; benzéne).

PROTECTION DE LA POPULATION

— Article L. 5132-2, articles R. 5132-43 4 R, 5132-73, articles
R.1342-1 3 1342-12 du Code de {a santé publique :
+ détention dans des conditions déterminées {art.
R.5132-66);
+ étiquetage (cf. 9) ;
+ cession réglementée (art. R. 5132-58 et R. 5132-59).

— Umitation d'emploi: voir § interdiction/limitation de
mise sur le marche et d'emploi,

PROTECTION DE L'ENVIRONNEMENT

Installations classées pour la protection de l'environne-

ment, Paris, imprimerie des lournaux officiels, brochure

n® 1001:

— n® 1431: liquides inflammables, fabrication indus-
trielle.

-~ 1* 1432: liquides inflammables, emploi ou stockage.

— n*1433: liquides inflammables, installations de
mélange ou d'emploi.

—~ n® 1434: liquides inflammables, installations de rem-
plissage ou de distribution.

TRANSPORT

Se reporter aux réglements suivants.

1. Transport terrestre national et international
{route, chemin de fer, vole de navigation
Intérieure)

— ADR, RID, ADNR: benzéne
N’ ONU: 1114
Classe: 3
Groupe d'emballage: |l

2. Transport par alr
-~ |ATA

3. Transport par mer
~ IMDG
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En raison de |a toxicité du benzéne et, notamment, de ses
propriétés cancérogénes, des mesures sévéres de préven-
tion s’imposent et des exigences particuliéres sont a res-
pecter lors de son stackage et de sa manipulation.

Au préalable, l'employeur doit étudier la possibilité de
remplacer le benzéne par une autre substance moins dan-
gereuse pour la santé des travailleurs. Lorsque la substitu-
tion est techniquement impossible, il prendra les mesures
nécessaires pour éviter ou, a défaut, réduire le plus possi-
ble l'exposition au benzéne.

I. AU POINT DE VUE TECHNIQUE

Stockage

m Stocker le benzéne dans des locaux spéciaux, frais et
bien ventilés, de préférence a l'extérieur, a I'abri des rayon-
nements solaires et de toute source de chaleur ou d'igni-
tion (flammes, étincelles..) et a I'écart des produits
oxydants. Le sol des locaux sera incombustible, imper-
méable et formera cuvette de rétention, afin qu'en cas de
déversement accidentel le liquide ne puisse se répandre
au-dehors.

m Interdire de fumer.

B Mettre le matériel notamment le matériel électrique, y
compris 'éclairage, en conformité avec la réglementation
en vigueur.

m Prendre toutes dispositions pour éviter I'accumulation
d'électricité statigue.

m Fermer hermétiquement les récipients et les étiqueter
correctement.

m Les locaux seront balisés par une signalisation rappe-
lant la nature du produit. Seul le personnel autorisé et
informé pourra y pénétrer.

m Equiper les locaux de détecteurs de fuite et de sys-
témes d'alarme.

m Prévoir, & proximité immédiate des locaux, des équipe-
ments de protection individuelle et des appareils de pro-
tection respiratoire pour intervention d’urgence.

Manipulation

Les prescriptions relatives aux zones de stockage sont
applicables aux ateliers ol est utilisé le benzéne.

En outre:

m Instruire le personnel des dangers présentés par le pro-
duit, des précautions a observer et des mesures a prendre
en cas d'accident. Les procédures spéciales feront I'objet
d'exercices d'entrainement.

m Limiter, au strict besoin de l'activité, le nombre de per-
sonnes susceptibles d'étre exposées au benzéne.

m Limiter les quantités de benzéne sur le lieu de travail.

m Le benzéne, les dissolvants ou diluants en renfermant
plus de 0,1 % en poids ne doivent étre utilisés qu'en appa-
reil clos conformément a l'article R. 4412-162 du Code du
travail.

m Ne pas utiliser d'air ou d'oxygéne comprimé pour effec-
tuer le transvasermnent ou la circulation du produit.

| Contréler réguliérement la teneur de I'atmosphére en
benzéne. Faire réaliser un contrdle technique annuel par
un organisme accrédité afin de vérifier le respect de la
valeur limite réglementaire de 1 ppm (3,25 mg/m?3).

m Empécher I'inhalation de vapeurs. Effectuer en appareil
clos toute opération industrielle qui s’y préte. Prévoir une
aspiration des vapeurs a leur source d'émission ainsi
qu'une ventilation générale des locaux. Prévoir également
des appareils de protection respiratoire pour certains tra-
vaux de courte durée, a caractére exceptionnel ou pour
des interventions d'urgence.

| Empécher le contact du produit avec la peau et les
yeux. Mettre a la disposition du personnel des équipe-
ments de protection individuelle: vétements de travail,
gants (par exemple en alcool polyvinylique; certaines
matiéres telles que le caoutchouc naturel, le caoutchouc
butyle, le caoutchouc nitrile, le néopréne sont a éviter
[35]) et lunettes de sécurité. Ces effets seront maintenus
en bon état et nettoyés aprés chaque usage.

m Prévoir l'installation de douches et de fontaines
oculaires.

| Ne pas fumer, boire ou manger dans les ateliers. Obser-
ver une hygiéne corporelle et vestimentaire trés stricte:
passage a la douche, lavage soigneux des mains aprés
manipulation et changement de vétements aprés le tra-
vail, rangement séparé des vétements de ville et des véte-
ments de travail. lemployeur assurera l'entretien et le
lavage fréquent des vétements de travail qui devront res-
ter dans l'entreprise.

| Ne jamais procéder a des travaux sur ou dans des cuves
et réservoirs contenant ou ayant contenu du benzéne
sans prendre les précautions d'usage [36].

M En cas de fuite ou de déversement accidentel, récupérer
immédiatement le produit aprés l'avoir recouvert de
matériau absorbant inerte (sable, terre). Laver ensuite a
grande eau la surface ayant été souillée.

Si le déversement est important, supprimer toute source
potentielle d'ignition, aérer la zone, évacuer le personnel
en ne faisant intervenir que des opérateurs entrainés
munis d'un équipement de protection approprié.

Dans tous les cas, ne pas autoriser les travailleurs non
indispensables et non protégés & rester dans la zone
polluée.

m Ne pas rejeter a I'égout ou dans le milieu naturel les
eaux polluées par le benzéne.

m Conserver les déchets dans des récipients spécialement
prévus a cet effet et les éliminer dans les conditions auto-
risées par la réglementation (incinération controlée, par
exemple).

Il. AU POINT DE VUE MEDICAL

Alembauchage et lors des examens
périodiques

| Les recommandations et les instructions techniques
destinées aux médecins du travail assurant la surveillance
médicale des salariés exposés au benzéne, sont décrites
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dans I'arrété du 6 juin 1987 {pris en application du décret
du 13 février 1986 abrogé en 2001; depuis, les nouvelles
dispositions visant a limiter exposition a des agents can-
cérogénes introduisent également une nouvelle valeur
limite réglementaire pour le benzéne, cing fois plus basse:
1 ppm soit 3,5 mg/m?).

m Parrété précise la nature et la fréquence des examens
ctiniques et biologiques a 'embauchage et lors des exa-
mens périodiques. En outre, il donne des valeurs de réfé-
rence et interprétation des résultats pour les examens
hématologiques ainsi que les contre-indications et les
causes d'inaptitude aux postes de travail exposant au
benzéne,

Survelllance biologique de Pexposition [22]

Les dosages urinaires de l'acide trans, trans-muconique
{t.t-MA} et de l'acide S-phénylmercapturique {S-PMA) en
fin de poste de travail sont & privilégier, bien corrélés a l'ex-
position au benzéne du jour méme. Le S-PMA urinaire est
un paramétre plus spécifique et plus sensible {permettant
d’apprécier des expositions de l'ordre de 1% de la VLEP-8h)
que le tt-MA urinaire {trés utile pour des expositions de
l'ordre de 10% de !a VLEP-8h mais soumis a de larges
variations individuelles lides en partie & un facteur de
confusion l"acide sorbique, conservateur de produits cos-
métiques et pharmaceutiques, additif alimentaire}.

PACGIH a établi des valeurs de référence pour la popula-
tion professionnellement exposée (BEl} pour Facide trans,
trans-muconique urinaire A 500 pg/g. créatinine en fin de
poste et pour Vacide S-phénylmercapturique urinaire a
25 ug/g. créatinine en fin de poste.

Il existe une valeur guide francaise pour l'acide trans,

trans-muconique urinaire en fin de poste mais cette
valeur n'a pas été revue depuis 1997 (alors que la VIEP- 8h
a été divisée par 5).

En cas d’accident

B En cas de contact cutang, retirer les vétements souiliés
et laver 3 grande eau pendant quinze minutes. Les véte-
ments ne seront réutilisés qu'aprés décontamination, Si
une irritation cutanée apparait ou si la contamination est
étendue ou prolongée, une surveillance médicale s'impo-
sera.

& En cas de projection oculaire, laver immédiatement et
abondamment a l'eau ou au sérum physiclogique pen-
dant 10 & 15 minutes, Une consultation ophtalmoelogique
sera indispensable s'il apparait une douleur, une rougeur
oculaire ou une géne visuelle,

B En cas d'inhalation massive, retirer le sujet de la zone
polluée aprés avoir pris toutes les précautions nécessaires.

B En cas d'ingestion, ne pas provoquer de vomissements;
on pourra faire absorber du charbon médical activé si le
sujet est parfaitement conscient.

@ Dans les deux cas, placer la victime en position latérale
de sécurité si elle est inconsciente; en cas d'arrét respira-
toire, commencer |a respiration assistée; méme si I'état
initial est satisfaisant, transférer en milieu hospitalier,
si nécessaire par ambulance médicalisée, ofl pourront
étre entrepris une aspiration gastrique éventuelle, une
surveillance de ['état de conscience, des fonctions cardio-
vasculaires, pulmonaires et hépato-rénales, ainsi qu'un
traitement symptomatique en mitieu de soins intensifs si
besein est.
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FICHE TOXICOLOGIQUE

Toluéne

Fiche établie par les services techniques et médicaux de I'INRS
(N. Bonnard, M.-T. Brondeau, M. Falcy, D. Jargot, D. Lafon, B. La Rocca,

0. Schneider)

CARACTERISTIQUES

UTILISATIONS [1 4 3]

m Intermédiaire de synthése pour la fabrication de nombreux produits: benzéne et
xylénes, phénol, nitrotoluéne, diisocyanate de toluyléne (TDI), chlorure de benzyle, ben-

zaldéhyde, acide p-toluénesulfonique, vinyltoluéne, etc.

m Solvant pour peintures, vernis, encres d’imprimerie, colles, cires, etc.; solvant d'ex-

traction dans l'industrie cosmétique, I'industrie pharmaceutique.

Par ailleurs, le toluéne est utilisé, non isolé, en mélange avec le benzéne et les xylénes,
comme additif de carburants pour en améliorer I'indice d'octane. Il est présent dans cer-

tains produits pétroliers.

Depuis le 1 décembre 2010, I'étiquette doit étre conforme au réglement (CE) n°® 1272/2008 dit « réglement CLP »,

TOLUENE
DANGER

H 225 - Liquide et vapeurs trés inflammables.
H 361d - Susceptible de nuire au feetus.

H 304 - Peut étre mortel en cas d'ingestion et
de pénétration dans les voies respiratoires,

H 373 - Risque présumé d'effets graves pour
les organes.

H 315 - Provoque une irritation cutanée.
H 336 - Peut provoquer somnolence ou vertiges.

Les conseils de prudence P sont sélectionnés selon

203-625-9

les critéres de I'annexe 1 du réglement 1272/2008,

F-Fadlement Xn-Nocif

inflammable

TOLUENE

R 11 - Facilement inflammable.
R 38 - Irritant pour la peau.

R 48/20 - Naif : risques d'effets graves pour la santé
en cas dexposition prolongée par inhalation,

R 63 - Risque possible pendant la grossesse d'effets
néfastes pour lenfant,

R 65— Nocif : peut provoguer une atteinte
des poumans en cas d'ingestion.

R 67 - Uinhalation de vapeurs peut provoquer
somnolence et vertiges.

536/37 — Porter un vétement de protection
et des gants appropriés.

§ 62 - En cas d'ingestion, ne pas faire vomir,
Consulter immédiatement un médecin et lui montrer
llemballage ou I'étiquette.

203-525-9 — Etiquetage CE.

Selon le réglement CLP.

Selon la directive 67/548/CEE.

w
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Méthylbenzeéne




PROPRIETES PHYSIQUES [1,2,3,5]
Le toluéne est un liquide incolore, mobile, d'odeur aroma-
tique.

Il est pratiquement insoluble dans I'eau (0,535 g/ 3 25 °C),
miscible a de nombreux solvants organiques (acétone,
oxyde de diéthyle, chloroforme, éthanal...), soluble dans
I'acide acétique glacial.

Clest un excellent solvant pour un grand nombre de sub-

VALEURS LIMITES
D’EXPOSITION PROFESSIONNELLE

Des valeurs limites d'exposition professionnelle régle-
mentaires contraignantes dans l'air des locaux de
travail ont été établies en France pour le toluene (article
R. 4412-149 du Code du travail).

. o VLE Moyenne Court terme
stances naturelles ou de synthése (huiles, graisses, rési- J pon{jérée (15 minutes
nes...). sur 8 heures au maximum)
Ses principales caractéristiques physiques sont les suivantes. PAYS ppm | mg/m? | ppm | mg/m?

: France

Masse molaire 9.4 (VLEP réglementaire 20 76,8 100 384
Point de fusion =95°C contraignante —2012)
Point débullition 110,6 °C Union européenne 50 192 100 384
Densité (%) 0,867 Etats-Unis 20 75 _ B
Densité de vapeur (air = 1) 3,14 (ACGIH —2007)

. 3kPa320°C Allenagne 50 190 - -
Pressions de vapeur 38 kP23 25°C (valeur MAK)
Point déclair {en coupelle fermée) 4°C
Température d'auto-inflammation 535°C METHODES DE DETECTION
(données variables dans la littérature : ET DE DETERMINATION DANS UAIR
la valeur la plus basse est de 480 °C) —_— g 5% Fun tub Wil s

; . B Prélévement au travers d’un tube rempli de charbon

’COEJB‘&"UEM de partage (octanol/ea); 263 actif ou d'un autre adsorbant (Anasorb® 747). Dosage par
?g ‘OW == = chromatographie en phase gazeuse avec détection par
Limites dexplosivité dans Iair (% en volume) ionisation de flamme aprés désorption au sulfure de car-
»'J.rm_temfengure 12% bone seul [26, 27, 28, 32] ou en mélange avec du N,N-
limite supérieure 71% diméthylformamide [31] ou du méthanal et du

A 20 °C et 101,3 kPa, 1 ppm = 3,83 mg/m>.

PROPRIETES CHIMIQUES [1,2, 3]

Le toluéne est un produit stable dans les conditions nor-
males d'utilisation.

Il réagit avec de nombreux composés organiques. Les réac-
tions peuvent étre violentes avec des produits tels que
I'acide nitrique concentré, le dichlorure de soufre, le tri-
fluorure de brome, des mélanges acide nitrique/acide
sulfurique, Le toluéne peut former des mélanges explosifs
avec le tétranitrométhane.

Il peut réagir vivement avec les oxydants forts (risque d’in-
cendie et d'explosion).

Il ne corrode pas les métaux usuels. Par contre, certaines
matiéres plastiques subissent des dégradations au
contact du toluéne: caoutchouc naturel, caoutchouc
nitrile, polychloropréne, polyéthyléne, PVC notamment,
mais pas les polyméres fluorés,

Récipients de stockage

Le stockage du toluéne s'effectue généralement dans des
récipients métalliques.

Le verre est également utilisé pour de petites quantités;
les bonbonnes seront protégées par une enveloppe plus
résistante, convenablement ajustée.

Les emballages en matiére plastique (3 'exception des
polyméres fluorés) sont déconseillés.

dichlorométhane [30].

| Prélévement passif par diffusion sur un badge rempli
de charbon actif ou d'un autre adsorbant (Anasorb® 747).
Dosage par chromatographie en phase gazeuse avec
détection par ionisation de flamme aprés désorption au
sulfure de carbone seul [29, 33] ou en mélange avec du
N,N-diméthylformamide [28].

m Prélévement au travers d’'un tube a désorption ther-
mique rempli d'adsorbant solide Chromosorb ou Tenax TA.
Dosage par chromatographie en phase gazeuse avec
détection par ionisation de flamme aprés désorption ther-
mique [34].

B Lutilisation d’un appareil & réponse instantanée équipé
d’un tube réactif colorimétrique, par exemple DRAEGER
(Toluéne 5/b, 50/a) ou GASTEC (Toluéne 122 et 122L), est
possible en premiére approche, mais n'assure toutefois ni
la sélectivité nila précision nécessaire & une comparaison
aux valeurs limites d'exposition professionnelle.

Le toluéne est un liquide trés inflammable (point d’éclair en
coupelle fermée = 4°C). Les vapeurs sont plus denses que
Iair. Elles peuvent former des mélanges explosifs avec I'air.

En cas d'incendie, les agents d'extinction préconisés sont le
dioxyde de carbone, les poudres chimiques et les mousses
spéciales.

l'eau n'est pas recommandée; on pourra toutefois I'utili-
ser sous forme pulvérisée pour éteindre un feu important.
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Refroidir a l'aide d'eau pulvérisée les fiits exposés ou ayant
été exposés au feu.

Les intervenants, qualifiés, seront équipés d'appareils de
protection respiratoire isolants autonomes et de combi-
naisons de protection spéciales.

\PATHOLOGIE — TOXICOLOGIE (3.

ToxXICOCINETIQUE — METABOLISME 3, 6]

Le toluéne suit un métabolisme comparable chez 'homme
et Panimal: il est bien absorbé par les tractus gastro-intes-
tinal et respiratoire et, a un degré moindre, par voie cuta-
née; il se distribue dans les tissus riches en lipides, en
particulier le cerveau ; il est éliminé tel quel dans I'air expiré
et, aprés transformation, dans Purine, majoritairement
sous forme d’acide hippurigue,

Absorption

Chez 'homme et I'animal, I'absorption respiratoire
est rapide, le tolugne apparait dans le sang aprés 10 a
15 minutes d'exposition, avec une forte corrélation, pen-
dant et aprés l'exposition, entre la concentration alvéo-
laire et la concentration sanguine. Labsorption (environ
50 % de la concentration) est fortement influencée par le
taux de ventilation pulmonaire. Chez le rat, les pics san-
guin et cérébral sont atteints aprés 53 et 58 minutes
respectivement.

Le toluéne est absorbé complétement par le tractus gas-
tro-intestinal de 'homme et du rat avec, chez ce dernier,
une vitesse inférieure a I'absorption pulmonaire: le pic
sanguin est atteint aprés 2 heures,

Il est absorbé lentement a travers la peau humaine (14 a
23 mg/cm?/h) avec des variations individuelles impor-
tantes. Chez I'animal, le taux de pénétration cutanée est
faible pour le toluéne liquide et pratiquement inexistant
pour la forme vapeur (4,6 pg/cm?/h pour la souris nude

H,—S§ —CH;

@ Glutathion

Alcool benzyligue Acide S-benzylmercapturique

alcool déshydrogénase

aldéhyde
deshydrogenase

Benzaldéhyde

COOH

Acide benzmque

CH] CH; CHB
= e _.-OH
—_— 0 | —_—
R " oH
Toluéne - 0 i
2,3 ou 3,4-Toluéne époxyde OH
ﬁ]OHOOthgE'ﬂGSE’ Glutathion
a cytochrome P450 . . .
: B \(\ Crésol {ortho-, méta-, ou para-)

H—-CODH
CH;CONH

Acide S-p toluylmercapturique

Acide
glucuromque

Glycine

CH; \

Crésols conjugués avec
sulfate, acide glucuronique
COOH glutathion et/ou cystéine

S§—CH,—CH
NHCOCH:

0
AN

£— CE.HQOE

Benzoyl glucuronide

— Voie majeure
....... $ Voie mineure

Métabolites urinaires

Acide hippurique

Fig. 1. Métabolisme du toluéne chez 'homme et I'animal (d'apres [3, 4))
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exposée 3 1000 ppm). Sur la peau de rat, in vitro, la péné-
tration est de 0,78 pg/cm?/min.

Distribution

Dans fe sang, le toluéne est réparti entre [es glebules rouges,
ol if est fixé a I'hémoglobine, et le sérum avec une parti-
tion 1:1 chez 'homme et 1:2 chez le rat.

Le toluéne se distribue dans les tissus riches en lipides et
fortement vascularisés comme le cerveau, en particulier la
matigre blanche, 12 moelle osseuse, la moelle épiniére, le
foie, le tissu adipeux et les reins. La concentration dans le
cerveau semble plus importante que dans le sang; le tissu
adipeux joue te rdle de réservoir. Le toluéne passe aisé-
ment |a barrigre placentaire du rat, sa concentration dans
le foetus est environ 75 % de celle du sang maternel. I est
secrété dans le lait maternel chez ’homme et fanimal.

Métabolisme

Le toluéne (80 % de |a dose absorbée} est oxydé dans le
foie par les monocoxygénases a cytochrome P450 {CYP2EL,
CYP2B6, CYP2(8, CYP1A2, et CYP1A1), en alcool benzy-
ligue, benzaldéhyde puis acide benzoique qui est conju-
gué avec la glycine, pour former T'acide hippurigue
(83-94 % des métabalites urinaires), ou avec I'acide glucu-
ronique, pour former le benzylglucuranide (3 3 9 % des
métabolites urinaires). Une faible partie (environ 1 %) est
oxydée en ortho-, méta-, et para-crésol qui sont conjugués
avec des sulfates ou Vacide glucuronique {voir figure 1).
Les acides S-benzylmercapturique et S-p-toluylmercaptu-
rique sont des métabolites urinaires mineurs, identifiés
chez 'homme.

Le toluéne, & partir de 1000 ppm chez le rat, est inducteur
des enzymes hépatiques a cytochrome P450 de son propre
métabolisme,

Elimination

Chez I'homme, Félimination sanguine du toluéne suit
une courbe triphasique avec des demi-vies d'environ
2 min, 30 min et 3,5 h. Uexposition a de fortes concen-
trations provogue {'apparition d'une 4°¢ phase, de demi-
vie de 20 4 90 h, qui correspondrait & I'€limination du
tolugne stocké dans les tissus adipeux. Chez le rat, la
courbe d'élimination sanguine est biphasique avec des
demi-vies de & ¢t 90 min. Lélimination du toluéne stocké
dans les tissus adipeux est beaucoup plus rapide que
chez I'nomme.

Chez Phomme camme chez 'animal, le toluéne est éi-
miné dans Pair expiré sous forme inchangée (10-20 %) et
dans Furine {80 %) sous forme métabolisée {acide hippu-
rique {60-70 %), benzoylglucuronide (10-20 %), acides
mercapturiques ou crésols conjugués). Une trés faible
guantité (0,06 %) du toluéne absorbé par inhalation est
liminée sous forme inchangée dans Y'urine.

Chez le rat, exposé par inhalation, une petite quantité
(< 2 %)} de la dose absorbée est éliminée par la bile dans les
intestins ol elle est réabsorbée; de ce fait, les féces ne
contiennent que des quantités négligeables de toluéne ou
de ses métabaolites.

Lalcool éthylique inhibe la majorité des voies métabo-
liques du toluéne, provogquant une diminution de Fexcré-
tion d'acide hippurigue et une augmentation de
Pélimination de toluéne inchangé dans l'air exhalé. Une
coexposition toluéne/xyléne provoque, par compétition

métabolique, une augmentation des concentrations san-
guines et cérébrales de toluéne.

Surveillance biologlque de Pexposition [20]

Différents paramétres sont proposés pour évaluer [‘exposi-
tion au toluéne : dosage dans le sang du toluéne ; dosage
dans les urines du toluéne, de l'ortho-crésol et de l'acide
hippurique et dosage dans l'air expiré du toluéne,

Pour confirmer Pexposition, on peut utiliser :

- le dosage du toluéne sanguin en fin de semaine et début
de poste, reflet de l'exposition de la semaine de travail,
ainsi que le dosage du toluéne urinaire en fin de poste,
reflet de Pexposition du jour mé&me ; ces deux paramétres
sont spécifiques et sensibles ;

- [e dosage de l'e-crésol urinaire, prélévement réalisé en fin
de poste et fin de semaine de travail, reflet de l'exposition
de a semaine de travail.

Etant donné ses faibles sensibilité et spécificité, le dosage
de I'acide hippurique est peu utile pour des expositions
inférieures ou égales a 50 ppm.

Sont retenues comme BEI {Biclogical Exposure Indice) de
I'ACGIH : le toluéne sanguin et urinaire et fo-crésol urinaire,
Voir Recommandations § I

ToXICITE EXPERIMENTALE

Toxicité aigué [3,547)

Le toluéne a une faible toxicité aigué; sa cible premiére est
le systéme nerveux central. Il est irritant pour la peau, les
yeux et le systéme respiratoire.

La CL50 chez le rat est de 28,1 mg/i/4 h (7500 ppm /4 h)
ou de 45618 ppm/6 h et chez la souris de 19,9 3
27,9 mg/l/4 h (5 308-7 440 ppm/4 h} ou de 5320 ppm /7 h;
chez le rat, fa DL50 orale est de 5300 a 7400 mg/kg et la
DLSO cutanée, chez le lapin, est de 12 400 mg/kg.

Chez le rat et la souris, les symptémes initiaux {hyperacti-
vité, irritation des membranes muqueuses, avec écoule-
ment nasal et lacrymal, et des voies respiratoires
supérieures, avec augmentation de la fréquence respira-
toire) sont suivis de narcose, ataxie, altération de la
fonction cognitive, perte déquilibre et modifications
neurochimiques; les animaux meurent par arrét respira-
toire suite 3 une dépression profonde du systéme nerveux
central. A des concentrations supérieures a 2000 ppm,
une forte corrélation a été montrée entre I'intensité de
cette dépression et le taux de toluéne dans le cerveau.

On note aussi des maodifications hématologiques (baisse
du nombre de leucocytes et augmentation de I'hémato-
crite, du taux de glucase et de la résistance des érythrocytes
a la lyse chez le rat exposé a 2500 ppm) et hépatiques
{augmentation de poids du foie, augmentation des
enzymes hépatiques impliqués dans le métabolisme du
toluéne chez le rat, 1a souris et le lapin exposés & 795 ppm}.

Le toluéne est irritant pour la peau du lapin, de la souris et
du cobaye, La sévérité de I'irritation cutanée induite chez
le fapin augmente avec le temps jusqu'a 72 h {érythéme
modéré et cedéme léger} sans réversibilité & 7 jours [8a).

It est légérement irritant pour l'eeil du lapin, rougeur de la
conjonctive et chemosis apparaissent dans les 72 heures

et persistent pendant 24 heures {9]; le rincage aprés 4 et
30 secondes ne modifie pas intensité de lirritation {8b].

Le toluéne est irritant pour le tractus respiratoire a forte
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concentration: chez la souris, la RD50O est de 12650 &
19875 mg/m? {3373 4 5300 ppm} [10, 11}.

[t n'est pas sensibilisant pour le cobaye (test de maximisa-
tion).

Toxicité chronique, subchronique [3,5237]

En exposition prolongée ou répétée, le toluéne provogue,
chez le rat et la sourls, une augmentation de poids de nom-
breux organes, une madification du taux de neurotrans-
metteurs, une neurotoxicité au niveau de 'hippocampe et
du cervelet et une perte auditive.

Chez le rat, une exposition par inhalation de 15 semaines
provoque, a partir de 1250 ppm, une augmentation du
poids des reins et du foie et, a partir de 2500 ppm, une
augmentation du poids corporel, cérébral, cardiaque, puil-
monaire et testiculaire, ainsi quune dyspnée et une
ataxie. Dans le foie, le toluéne {1600 ppm, 8 h/j, 6 mais)
induit une hypertrophie des zones centralobulaires avec
prolifération, en fonction de la dose, du réticeium endo-
plasmique dans les hépatocytes. Aprés une exposition
pendant 2 ans, it se produit, & partir de 1500 ppm, une
inflammation de fa muqueuse nasale avec érosion de
I'épithélium olfactif, métaplasie et dégénérescence de
I'épithélium respiratoire. La NOAEL {concentration sans
effet toxique observé} est de 625 ppm pour une exposi-
tion de 65 hfj, 5 j/sem pendant 15 semaines ou de
300 ppm pendant 2 ans.

Par voie orale, [e toluéne ingduit, chez le rat et [a souris, 3
des concentrations supérieures a 2 500 mg/kg/i, piloérec-
tion, larmoiements et salivation excessifs, prostration,
hypoactivité, ataxie, augmentation du poids relatif et
absolu du foie, des reins et du cceur. La NOAEL par voie
orale, pour le rat et la souris, est de 625 mg/kg/j pendant
13 semaines.

Dans le cerveau du rat, il provogue des madifications
neuralogiaues (nécrose neuronale dans hippocampe et
le cervelet & des concentrations inhalatoires supérieures
ou égales 4 1500 ppm, ou orales supérieures ou égales i
1250 mg/kg/j} et neurochimiques {modification des taux
de noradrénaline, dopamine et 5-hydroxytryptamine dans
diverses régions cérébrales 3 des concentrations supérieures
ou égales & 500 ppm).

Le toluéne occasionne, chez le rat, par vole inhalatoire,
orale ou sous-cutanée, une perte auditive irréversible
mise en évidence par une diminution de Ja réponse au
bruit, des modifications électrophysiologiques et des
[ésions morphologiques des cellules ciliées externes de |a
cochlée. Les effets morphologiques et fonctionnels sont
effectifs aprés une exposition de 5 jours & 1400 ppm et
s'intensifient avec le temps [12a].

Mode d’action

Les effets neurologiques, comme la dépression du sys-
téme nerveux central et |a narcose, découlent, au moins
en partie, d'interactions réversibles entre le toluéne
{lui-méme et non ses métabolites} et les composants
membranaires (lipides et protéines) des cellules nerveuses
cérébrales; le prétraitement des rats par le phénobarbital
augmente le métabolisme du tolugne et raccourcit fa
durée de [a narcose. Cette interaction, si elle est répétée,
pourrait modifier l'activité de certains enzymes impliqués
dans la synthése et/ou la dégradation des neurotransmet-
teurs; le taux de ces derniers a certains endroits du cer-
veau est responsable des effets neurologiques produits. La

perte auditive ast, elle aussi, lide & Faction du toluéne Jui-
méme: un prétraitement par le phénobarbital prévient
cet effet alors qu'une co-exposition avec Iéthanol, qui
inhibe le métabolisme du toluéne, Faugmente [12b].

Effets génotoxiques [3,7,13]

Les tests de génotoxlicité effectués avec le toluéne donnent
des résuftats variables in vitro et négatifs in vivo.

In vitro, les résultats sont négatifs pour le test dAmes sur
S. typhimurium, pour [es tests de réparation de FADN dans
les bactéries, de conversion génique chez 5. cerevisia, ou
d'effets génotoxigues chez la drasophile. Dans les cellules
en culture, il induit des cassures simple brin de 'ADN
(hépatocytes de rat) mais pas de lésion ou de réparation
de IADN (fibroblastes humains), il augmente le taux de
mutation (cellules de lymphome de souris) mais pas le
taux de transformation morphologique {embryon de
hamster Syrien}; en absence d’activateur métabolique, i
ne provoque pas déchanges entre chromatides seeurs ou
d'aberrations chromosomiques (cellutes ovariennes de
hamster chincis ou lymphocytes humains).

In vivo, le tolugne rinduit pas de modification signifi-
cative dans les tests pour lesquels I'absence de conta-
mination par le benzéne a été mesurée {dommage
cytogénétique de Iz moelle osseuse des rongeurs ou
lésion de 'ADN dans les cetlules sanguines, médullaires ou
hépatiques de {a souris). De plus, il n'est pas mutagéne
pour le sperme de souris {mesure d’anomalie induite dans
la téte spermatique ou test de létalité dominante),

Administré simultanément au benzéne, chez le rat et la
souris par voie orale, intrapéritonéale ou sous-cutanée, il
réduit te nombre d'échanges entre chromatides sceurs et
la fréquence des micranoyaux induits par ce dernier.

Effets cancérogénes (3, 6,13 2 15]

Le toluéne n'est cancérogéne ni chez le rat par inhalation,
ni chez la souris par inhalation et par voie cutanée.

Le tolugne n'est pas cancérogéne chez le rat et la souris
exposés par inhalation jusqu’a 1200 ppm, 6,5 h/j, 5 j/sem,
pendant 2 ans. ll provoque des lésions non néoplasigues
de la cavité nasale ainsi qu'une néphropathie chez le rat et
une hyperplasie de I'épithédlium bronchique et des adé-
nomes de I'hypophyse chez [a souris. Par voie orale, chez le
rat {gavage, 500 mg/kg/j, 4-5 jfsem, 2 ans), #l induit une
augmentation de néoplasmes lymphoréticulaires. Les
résultats par voie cutanée chez [a souris sont en général
négatifs.

Le toluéne est peu ou pas promoteur chez la souris aprés
initiation par le 7,12-diméthylbenzanthracéne; il inhibe [a
cancérogenése cutanée chez la souris, aprés initiation par
le benzo[a]pyréne ou le 7,12-diméthylbenzanthracéne et
promotion par le phorbol-12-myristate-13-acétate.

Effets sur la reproduction (3,6,14]

Le toluéne n'aitére pas Ia fertiiité du rat ou de la souris, Une
étude montre qu'il est foxique pour le développement d
des concentrations non toxiques pour les méres mals qu'il
nest pas tératogéne in vivo ou dans les tesis pratiqués in
vitra,

Le tolugne donne des résuliats négatifs dans trois tests de
tératogenése in vitro (attachement cellulaire des celiules
tumorales d'ovaire de souris, inhibition de la croissance cel-
lulaire des cellules embryonnaires de mésenchyme palatal,
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inhibition de [a synthése de protéoglycanes dans les cellules
murines de bourgeon embryonnaire de membre),

I n'affecte pas [a fertilité de la souris dans un test de |éta-
lité dominante, ni celle du rat dans une étude sur 2 géné-
rations (jusqu’a 2000 pprn, 6 h/j, 7 j/sem, 80 jours avant
accouplement, 15 jours d'accouplement, du 1° au 20° jour
de gestation et du 5¢ au 21¢ jour de lactation). Il n'a pas
deffet sur la morphologie spermatigue ou la cytologie
vaginale du rat {1250 ppm, 6,5 h/], 5 j/sem, 15 semaines)
ou de ses petits exposés in utero (1200 ppm, 6 hfj, du
7¢ jour de gestation au 182 jour aprés la naissance [16).
Chez le rat male {2000 ppm), le poids relatif et absofu de
[‘épididyme est diminué sans modification histologique et
le comptage spermatique est réduit de 20 % sans affecter
la mobilité. A plus forte concentration (6000 ppm), le
comptage, la mobilité et la qualité spermatique dans
Pépididyme sont réduits sans modification de poids des
testicules ou de la spermatogenése testiculaire. I n'y a pas
de modification du taux des hormones aprés un mois
d'exposition a cette concentration [17]. La NOAEL pour la
fertilité est de 600 ppm.

Le toluéne traverse |a barriére placentaire et a été mesuré
dans divers tissus foetaux, avec une distribution qui est
fonction de I'dge gestationnel. Administré par inhalation
(10022000 ppm, 6 a 24 h/j), il produit des effets semblables
chez le rat et Ia souris : toxicité pour le développement en
absence de toxicité maternelle, baisse du poids foetal et
du poids a la naissance, retard de développement postna-
tal et neurotoxicité mise en évidence par des effets sur le
comportement {zugmentation de Tactivité spontanée et
affaiblissement des fonctions cognitives), mais pas de
malformation. te toluéne n'est pas toxique lors de
lexposition par le lait maternel. La NOAEL pour le déve-
loppement est de 600 ppm (2 250 mg/m?) pour le rat et de
400 ppm (1500 mg/m3) pour [a souris [18].

Une toxicité maternelle (ataxie, hyperactivité, baisse de
poids) est observée chez des rates gestantes exposées 3
1500 et 3 000 ppm (6 h/j, du 6 au 15 jour de gestation) ;
une diminution du poids moyen des feetus est rapportée
pour ces mémes concentrations [22]. Des diminutions des
poids maternel et foetal ont aussi été rapportées chez des
rates expasées a 1 500 ppm (6 h/j, du 62 au 20¢ jour de ges-
tation) [23].

TOXICITE SUR I'HOMME {13, 19, 20}

Toxicité aigué
La toxicité aigué du toluéne est commune a celle des hydro-
carbures pétroliers liquides distillant en dessous de 300°C.

Lingestion de toluéne entraine:

— des troubles digestifs : douleurs abdominales, nausées
puis vomissements suivis de diarrhées;

— une dépression du systéme nerveux central: syndrome
ébrieux puis troubles de conscience;

— une pneumopathie d'inhalation dont les premiers
signes sont radiclogigues: dans les 8 heures suivant
l'ingestion, apparaissent des opacités floconneuses avec
bronchogramme aérien, le plus souvent localisées aux
lobes mayen et inférieur droits; les signes cliniques
sont plus tardifs : toux, dyspnée, fidgvre régressant en 2 ou
3 jours en labsence de surinfection. Des arréts respira-
toires ont &1é décrits.

Les connaissances relatives a 'intoxication par voie pul-

monaire résultent principalement des observations rap-
portées aprés des intoxications aigugs et des &tudes
menées chez le volantaire sain.

Les effets essentiels du toluéne s'exercent sur le systéme
neurologique central. En principe, ils sont réversibles. Une
exposition accidentelle a plus de 10000 ppm pendant
quelques minutes est responsable initialement deupho-
rie et d'hallucination, nuis de troubles de la conscience et
de coma,

Chez des sujets volontaires jeunes, Finhalation de 100 ppm
pendant une période de 8 heures entraine des troubles
modérés 3 type de fatigue parfois accompagnés de cépha-
lées, de vertiges et d'un endormissement.

Il s'y ajoute 3 200 ppm une faiblesse musculaire, des
paresthésies et quelques altérations des fonctions cogni-
tives; & 300 ppm, une insomnie dans |z nuit qui succéde 3
l'exposition; & 400 ppm, une confusion mentale et des
troubles de coordination.

A 500 ppm, apparaissent des nausées; & 600 ppm, on
observe une sensation de vertige, une démarche chance-
lante.

D'aprés certains auteurs, une exposition a 40 ppm pen-
dant 5 a & heures n'entrainerait aucun signe d'intoxica-
tion.

Laltération des fonctions psychomotrices dépend de la
concentration et de la durée d'exposition. Lors d'une expo-
sition a 100 ppm pendant 20 minutes, le temps de réac-
tion simple n'est pas modifié; if est augmenté pour une
exposition & 300 ppm pendant [a méme durée et s'éléve
davantage lors d’une exposition pendant 3 & 7 heures 2
des concentrations supérieures ou égales a 200 ppm, Ces
chiffres résuftent d'études sur des groupes d'individus
jeuneas et en bonne santé. Les signes se majorant en cas
d'exercice physique et il n'y a pas d'accoustumance a l'ex-
position au taluéne vis-a-vis d'une intoxication aigué en
cas d'exposition chronigue. Les conséquences de ces expo-
sitions aigués au toluéne sur l'activité électroencéphalo-
graphique sont diversement appréciées selon les études;
quand des altérations existent, elles sont toujours mineures.
Des troubles de la mémoire et des changements de la per-
sonnalité peuvent &tre observés,

Une irritation oculaire et des voies aériennes supérieures
apparait pour des expositions a des concentrations de 100
a 400 ppm pendant 6 & 7 heures, accompagnée d'une
hypersécrétion lacrymale.

Des madifications cardiovasculaires ont été rapportées
aprés une exposition & 200 ppm pendant 7 heures:
diminution de la fréquence cardiaque et de la pression
diastolique. Dans certains cas, une augmentation de la
fréquence cardiagque et une arythmie peuvent &tre
constatées.

La toxicité hépato-rénale est décrite principalement chez
les toxicomanes « sniffeurs » avec acidose métabolique et
atteinte tubulaire rénale.

Le toluéne est un selvant des lipides cutanés et les projec-
tions peuvent entrainer des dermatoses d'irritation.
Aucune manifestation d'origine immuno-alfergique n'a
été signalée.

La projection oculaire de toluéne liquide est responsable
d'irritation conjonctivale voire d'atteinte cornéenne, réver-
sibfes en 48 heures.
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Toxicité chronique

La voie respiratoire est la voie usuelle d'intoxication pro-
fessionnrelle. De facon générale, fa toxicité a terme est
modérée. La morbidité chez les personnes exposées pen-
dant 10 a 20 ans a des concentrations de ordre de 20 a
200 ppm n'est pas corrélée i 'exposition. ke toluéne n'en-
trafne en général pas d'effet spécifique qui le distingue
des autres solvants,

lLe syndrome psycho-organique est l'effet toxique chro-
nique majeur du toluéne; les stades les plus avancés sont
irréversibtes. !l associe des troubles de la mémoire, de [a
concentration, de 1a personnalité, une insomnie, une dimi-
nution des performances intellectuelles sans troubles
objectifs ni altération de ['‘Electroencéphalogramme, Il a
été décrit lors de 'exposition au toluéne associé a d'autres
sclvants; il I'a été également chez des typographes et des
imprimeurs essentiellement exposés au toluéne {300 a
450 ppm} pendant de nombreuses années: la fréquence
serait alors de 20 & 40 %. Cependant, ces troubles ont été
aussi rapportés pour des expositions plus faibles {100 &
200 ppm}. Leur incidence augmente avec le niveau d'ex-
position, mais il n'existe pas dévaluation statistique per-
mettant d'établir une relation dose-réponse; de méme, la
concentration sans effet n'a pas été déterminée.

Une toxicité neurosensorielie a également été observée,
Chang et al. (2006) ont recherché le risque de perte d'au-
dition chez 58 ouvriers exposés au bruit et au toluéne
{concentration d'exposition comprise entre 33 et
160 ppm) et 58 ouvriers exposés au bruit seul. lls avaient
aussi un groupe de 58 témoins de la méme entreprise. Le
groupe exposé au bruit et au toluéne {quel que soit le
niveau d'exposition} présentait des pertes auditives, dans
les basses fréquences, plus importantes comparées au
groupe exposé au bruit seul {24].

Paramei et al. {2004) ont réalisé une méta-analyse repre-
nant diverses études qui avaient évalué la discrimination
des couleurs grace 3 l'utifisation du test Lanthony D-15.
Les auteurs ont confirmé l'augmentation de l'indice de
confusian des couleurs retrouvé dans la majorité des études
analysées. Toutefois, compte tenu de la grande dispersion
des résultats, en partie due aux facteurs de confusion, il
n'a pas été possible d’affirmer le réle du solvant dans ces
anomalies. Dans ces études, les expositions moyennes
étaient généralement comprises entre 20 et 46 ppm, la
durée d'exposition entre 6 et 18 ans [25],

il n'existe pas d'étude épidémiologique établissant une
neurotoxicité périphérique du toluéne employé seul.

les dépressions médullaires et leucémies rappartées fors
d'expositions au tolugne avani 1970 étaient dues en
réalité a |a présence de benzéne a titre d'impureté. Depuis,
de nombreuses études ont démontré que le toluéne
n'était pas responsable de ces effets, Les seules anomalies
hématologiques observées ont été des modifications
morphologiques leucocytaires de signification inconnue
et des variations des concentrations d'enzymes leucocy-
taires et lymphocytaires pour des expositions profession-
nelles supérieures & 50 ppm.

La fréquence accrue d’hépatomégalies, constatée dans
une étude chez des travailleurs exposés au toluéne, na
pas été confirmée par les travaux ultérieurs. Par ailleurs,
certains auteurs rapportent une augmentation de fré-
quence des élévations des transaminases et des ¢GT
parmi des groupes de sujets travailtant dans l'industrie du
cacutchouc et dans imprimerie ; cependant, 1a responsa-

bilité unique du toluéne est discutable en raison de ['ex-
position concomitante a divers produits chimigues. Par
contre, d'autres études récentes portant sur la sur-
veillance de groupes de salariés exposés au toluéne seul
{parfois comparés a des sujets non exposés) n'ont pas
montré d’élévation anormale des transaminases et des
¥CT, méme lorsqu’il existait des troukles dliniques attri-
buables & 'exposition au toluéne. Une autre étude pre-
nant en compte les autres facteurs de risque hépatique ne
montre pas d'action hépatotoxique du toluéne, il n'aug-
mente pas Fhépatotoxicité de I'éthanol.

Une atteinte tubulaire peut &tre constatée avec une aci-
dose,

Le toluéne est responsable de dermatoses d'irritation par
action dégraissante et desséchante sur fa peau en contact.
I n'entraine pas de sensibilisation immuno-allergique.

Effets mutagénes

Les tests de mutagénicité réalisés sur des travailleurs
exposés sont généralement négatifs. Plusieurs études ne
montrent pas de différence significative de ia fréquence
des échanges de chromatides sceurs ou des aberrations
chromosomiques dans les lymphocytes circulant entre les
travailleurs exposés et des sujets non exposés. Seules
deux études révélent une augmentation de a fréquence
des échanges de chromatides sceurs et des cassures
chromosomiques chez des sujets exposés au toluéne
depuis plusieurs années 3 des concentrations de l'ordre de
200 4 300 ppm. It semblerait que les effets synergiques du
tabagisme n'aient pas été pris en considération dans ['in-
terprétation des résultats.

Effets cancérogénes

Les preuves de cancérogénicité chez I'nomme sont insuffi-
santes. Le toluéne a été classé dans le groupe 3 par le CIRC
f13}.

Effets sur la reproduction

Le toluéne a été classé comme produit pouvant avoir un
risque possible sur la fonction de reproduction. Des anoma-
lies de taux hormonaux sont constatées mais des biais
méthodologiques existent et toutes fes &tudes ne concluent
pas de facon identique, 1l n'y a pas d'études adéquates sur
une baisse significative du taux de sparmatozoides,

Dans une étude, le toluéne entrafnerait par contre un
risque de fausse couche tardive pour des niveaux d'expo-
sition inférieurs 3 100 ppm en cas d’exposition précoce au
cours de la grossesse. Une co-exposition & dautres sol-
vants n'est cependant pas exclue.

En cas d'exposition chronique maternelle, i peut étre cons-
taté un retard de croissance intra-utérine, Un syndrome
ressemblant a celui décrit dans e cas de I'alcoolisme feetal
avec présence de malformations {oreiltes, coeur, face, reins
et membres) plus ou moins marquées, un retard de crois-
sance et des troubles neuro-comporternentaux (déficit de
I'attention, hyperactivité, acquisition retardée de la parole}
est également observé, chez des enfants de méres toxico-
manes. Des anomalies rénales spontanément résolutives
sont également notées dans le méme contexte,

Dans ces cas, néanmains, la seule responsabilité du
toluéne ne peut &tre affirmée.
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Rappel: La réglementation citée est celle en vigueur a
la date d'édition de cette fiche: 2¢ trimestre 2012,

I'Union européenne le nouveau systéme général harmo-
nisé de classification et d’étiquetage ou SGH. La classifica-
tion et I'étiquetage du toluéne, harmonisés selon les deux
systémes (directive 67/548/CEE et réglement), figurent
dans l'annexe VI du réglement. La classification est :

—selon le réglement (CE) n® 1272/2008

Les textes cités se rapportent essentiellement a [a préven-
tion du risque en milieu professionnel et sont issus du
Code du travail et du Code de la sécurité sociale. Les
rubriques « Protection de la population » et « Protection
de l'environnement » ne sont que trés partiellement ren-
seignées,

HYGIENE ET SECURITE DU TRAVAIL

1, Régles générales de prévention des risques
chimiques (agents chimiques dangereux)

— Articles R. 4412-1 a R. 4412-58 du Code du travail.

— Circulaire DRT n® 12 du 24 mai 2006 (non parue au JO).

2. Aération et assainissement des locaux

— Articles R. 4222-1 3 R. 4222-26 du Code du travail.

— Circulaire du ministére du Travail du 9 mai 1985 (non
parue au JO).

— Arrétés des 8 et 9 octobre 1987 (JO du 22 octobre 1987)
et du 24 décembre 1993 (/O du 29 décembre 1993) rela-
tifs aux contréles des installations,

3. Prévention des incendies et des explosions

— Articles R. 4227-1 4 R. 4227-41 du Code du travail.

— Articles R. 4227-42 a R. 4227-54 du Code du travail,

— Décret 96-1010 modifié du 19 novembre 1996 (JO du
24 novembre 1996) relatif aux appareils destinés a étre
utilisés en atmosphére explosible.

4. Valeurs limites d’exposition professionnelle

— Article R. 4412-149 du Code du travail (Décret n®2012-
746 du 9 mai 2012 —JO du 10 mai 2012).

— Directive 2006/1/CE de la Commission du 7 février
2006 (JOCE du 9 février 20086).

. Maladies a caractére professionnel
— Articles L. 461-6 et D. 461-1 et annexe du Code de la
sécurité sociale : déclaration médicale de ces affections.

6. Maladies professionnelles

— Article L. 461-4 du Code de |a sécurité sociale : déclara-
tion obligatoire d'emploi a la Caisse primaire d'assu-
rance maladie et a l'inspection du travail ; tableaux
n°s 4bis (toluéne) et 84 (solvants).

7. Surveillance médicale renforcée

— Arrété du 11 juillet 1977 (JO du 24 juillet 1977) fixant la
liste des travaux nécessitant une surveillance médicale
spéciale et circulaire du 29 avril 1980 (non parue au JO).

8. Classification et étiquetage

Létiguette doit étre conforme au réglement CLP a compter
du 1¢ décembre 2010 pour les substances et du 1% juin
2015 pour les mélanges.

a) substance toluéne :

Le réglement (CE) n® 1272/2008 du Parlement européen
et du Conseil du 16 décembre 2008 (JOUE L 353 du 31
décembre 2008), dit « Réglement CLP », introduit dans

Liquides inflammables, catégorie 2 ; H 225

Toxicité pour la reproduction, catégorie 2 ; H 361d
Danger par aspiration, catégorie 1 ; H 304

Toxicité spécifique pour certains organes cibles —
Exposition répétée, catégorie 2 ; H 373

Irritation cutanée, catégorie 2 ; H 315

Toxicité spécifique pour certains organes cibles —
Exposition unique, catégorie 3 : Effets narcotiques ; H 336.

—selon la directive 67/548/CEE

Facilement inflammable ; R 11

Toxique pour la reproduction (développement),
catégorie 3 ;R 63

Nocif ; R 48/20—R 65

Irritant ; R 38

R 67.

Se reporter aux étiquettes au début de la fiche toxicolo-
gique,

b) mélanges (préparations) contenant du toluéne :
—Reglement (CE) n® 1272/2008

ou

— Arrété du 9 novembre 2004 modifié (JO du 18 novembre
2004) transposant la directive 1999/45/CE.

9. Entreprises extérieures

— Arrété du 19 mars 1993 (JO du 27 mars 1993) fixant en
application de l'article R. 237-8 du Code du travail la
liste des travaux dangereux pour lesquels il est établi
par écrit un plan de prévention.

INTERDICTION/LIMITATION DE MISE
SUR LE MARCHE ET D’EMPLOI

— Réglement (UE) n® 552/2009 de la Commission du
22 juin 2009 modifiant l'annexe XVII de réglement
(CE) n® 1907/2006 (REACH) relative aux restrictions
applicables a certaines substances dangereuses ; Point
48 toluéne : ne peut étre mis sur le marché, ni utilisé en
tant que substance ou dans des mélanges a une concen-
tration égale ou supérieure a 0,1 % en poids dans les
adhésifs et dans les peintures par pulvérisation destinés
a la vente au public.

PROTECTION DE LA POPULATION

— Article L. 5132-2, articlesR. 5132-43 a R. 5132-73, articles
R.1342-1 3 R. 1342-12 du Code de la santé publique:
« étiquetage (cf. 8).

— Limitation d'emploi: voir § Interdiction/Limitation de
mise sur le marché et d'emploi.

A noter que la limitation de mise sur le marché et d'uti-
lisation du toluéne vis-a-vis du public, telle que définie
plus haut, avait déja été introduite par le décret
n® 2007-33 du 8 janvier 2007 pris en application de la
directive 2005/59/CE (= 28 ATP de la directive
76/769/CEE), décret abrogé suite a l'entrée en vigueur
du réglement REACH.
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PROTECTION DE L'ENVIRONNEMENT

Installations classées pour la protection de 'environne-

ment, Paris, imprimerie des Journaux officiels, brochure

n°®1001:

— n° 1430, liquides inflammables {définition).

— n°® 1431, liquides inflammables (fabrication indus-
trielle).

— n° 1432, liquides inflammables (stockage en réservoirs
manufacturés). )

— n® 1433, liquides inflammables (installations de
mélange ou d’emploi).

— n°® 1434, liquides inflammables (installations de rem-
plissage ou de distribution).

TRANSPORT

Se reporter éventuellement aux réglements suivants.

1. Transport terrestre national et international
(route, chemin de fer, voie de navigation
intérieure)

ADR, RID, ADNR : Toluéne

n® ONU: 1294

Classe: 3

Groupe d'emballage: Il

%]

. Transport par air
IATA

w

. Transport par mer
IMDG

I. AU POINT DE VUE TECHNIQUE

Stockage

m Stocker le toluéne dans des locaux spéciaux, frais et
bien ventilés, 4 l'abri des rayonnements solaires et de
toute source de chaleur ou d'ignition (flammes, étin-
celles..) et a 'écart des produits oxydants.

Le sol des locaux sera incombustible, imperméable et for-
mera cuvette de rétention, afin qu'en cas de déversement
accidentel, le liquide ne puisse se répandre au-dehors.

m Interdire de fumer.

m Prendre toutes dispositions pour éviter 'accumulation
d'électricité statigue.

m Mettre le matériel notamment le matériel électrique, y
compris I'éclairage, en conformité avec la réglementation
envigueur.

m Fermer soigneusement les récipients et les étiqueter
correctement. Reproduire I'étiquetage en cas de fraction-
nement des emballages.

Manipulation

Les prescriptions relatives aux zones de stockage sont
applicables aux ateliers ol est utilisé le toluéne. En outre:

m Instruire le personnel des dangers présentés par le pro-

duit, des précautions a observer et des mesures a prendre
en cas d'accident.

m Entreposer dans les ateliers des quantités de produit ne
dépassant pas celles nécessaires au travail d'une journée.

m Fviter I'inhalation de vapeurs. Effectuer en appareil clos
toute opération industrielle qui s’y préte. Prévoir une aspi-
ration des vapeurs a leur source démission ainsi qu’une
ventilation générale des locaux. Prévoir également des
appareils de protection respiratoire pour certains travaux
de courte durée; leur choix dépend des conditions de tra-
vail. Si un appareil filtrant peut étre utilisé, il doit étre
muni d’un filtre de type A. Pour des interventions d’ur-
gence, le port d'un appareil respiratoire autonome isolant
est nécessaire.

m Contréler réguliérement la teneur de I'atmosphére en
toluéne,

m Eviter le contact du produit avec la peau et les yeux.
Mettre 2 la disposition du personnel des équipements de
protection individuelle: vétements de travail, gants
imperméables (par exemple en polyalcool vinylique(PVL),
Viton®, Viton®/caoutchouc butyle, Barrier®, Silver
Shield/4H®, Trellchem® HPS ou VPS, Tychem® CPF 3, F
BR/LV, Responder ou TK ; certaines matiéres telles que le
caoutchouc naturel, les caoutchoucs butyle, néopréne ou
nitrile, le polyéthyléne et Tychem®SL (Saranex) sont
déconseillées [36]) et lunettes de sécurité. Ces effets
seront maintenus en bon état et nettoyés aprés chaque
usage.

m Ne jamais procéder a des travaux sur ou dans des cuves
et réservoirs contenant ou ayant contenu du toluéne sans
prendre les précautions d'usage [37].

m Ne pas rejeter & I'égout ou dans le milieu naturel les
eaux polluées par le toluéne.

m En cas de fuite ou de déversement accidentel, récupérer
immédiatement le produit aprés l'avoir recouvert de
matériau absorbant inerte (sable, terre). Laver ensuite &
grande eau la surface ayant été souillée.

Si le déversement est important, supprimer toute source
potentielle d'ignition, aérer la zone, évacuer le personnel
en ne faisant intervenir que des opérateurs entrainés
munis d’un équipement de protection approprié.

| Conserver les déchets dans des récipients spécialement
prévus & cet effet et les éliminer dans les conditions auto-
risées par la réglementation (incinération contrélée, par
exemple).

I1. AU POINT DE VUE MEDICAL

m Al'embauchage et aux examens périodiques, I'examen
clinique comportera, entre autres, un examen cutanéo-
muqueux et une recherche de signes évoquant un syn-
drome psycho-organique débutant. Pour cela, des
examens adaptés peuvent étre pratiqués (tests psycho-
techniques, potentiels évoqués).

On avertira les femmes désirant procréer du risque éven-
tuel. Les femmes enceintes doivent étre protégées du
risque d’exposition au tolugne [35].

Surveillance biologique de I'exposition [20]

Le dosage du toluéne urinaire en fin de poste est le para-
métre le plus sensible, bien corrélé aux concentrations
atmosphériques méme 2 de faibles expositions (< 5 ppm).
Le dosage du toluéne sanguin en fin de semaine et début
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de poste est bien corrélé 3 I'intensité de l'exposition de la
semaine de travail. Pour ces deux paramétres, il faut se
méfier d’'une contamination du prélévement.

Le dosage urinaire de I'o-crésol en fin de semaine et fin de
poste de travail refléte 'exposition de la semaine de tra-
vail. Ce paramétre est le moins sensible dans la mesure ol
les corrélations avec les concentrations atmosphériques
inférieures a 10 ppm ne sont pas trés bonnes.

LACGIH a établi des valeurs de référence pour la popula-
tion professionnellement exposée {BEI) pour I'c-crésol uri-
naire en fin de poste a 0,3 mg/g créatinine, pour le toluéne
sanguin avant le dernier poste de la semaine a 0,02 mg/L,
et pour le toluéne urinaire en fin de poste a 0,03 mg/L.

Il existe des valeurs guides francaises pour ces para-
métres : o-crésol et acide hippurique urinaires et toluéne
sanguin et urinaire, mais ces valeurs n'ont pas été revues
depuis 1997. Des propositions de valeurs limites biolo-
giques ont été publiées par FANSES [21].

Conduite a tenir en cas d’exposition aigué

m Lors d'accidents aigus, demander dans tous les cas |'avis
d’un médecin ou du centre antipoison régional ou de ser-
vices de secours médicalisés d'urgence,

m En cas de contact cutang, retirer les vétements souillés

et laver la peau a grande eau pendant quinze minutes, Les
vétements ne seront réutilisés qu'aprés décontamination.
Si une irritation apparait ou si la contamination est éten-
due ou prolongée, une consultation médicale s'imposera.

E En cas de projection oculaire, laver immédiatement et
abondamment a l'eau, les paupiéres bien écartées, pen-
dant 10 4 15 minutes. Une consultation ophtalmologique
sera indispensable s'il apparait une douleur, une rougeur
oculaire ou une géne visuelle.

m En cas d'inhalation massive, retirer le sujet de la zone
polluée aprés avoir pris toutes les précautions nécessaires.

m En cas d'ingestion, ne pas provoquer de vomissements
et ne pas faire ingérer de lait ou de matiéres grasses; on
pourra faire absorber du charbon médical activé sile sujet
est parfaitement canscient.

m Dans les deux derniers cas, si la victime est incons-
ciente, la placer en position latérale de sécurité; en cas
d’arrét respiratoire, commencer les manceuvres de respi-
ration assistée; méme si I'état initial est satisfaisant,
transférer, si nécessaire par ambulance médicalisée, en
milieu hospitalier, o pourra étre effectuée une radicgra-
phie du thorax. Une surveillance de I'état de conscience,
des fonctions cardiovasculaires, pulmonaires et hépato-
rénales, ainsi qu'un traitement symptomatique en milieu
de soins intensifs, peuvent s'avérer nécessaires.
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ANNEXE 3 : EXEMPLE DE MIANIFESTE DES MARCHANDISES DANGEREUSES
IMPORTEES



Référence - Etat/ Reference - State : MSC/009111251IR - ENVOYE Page 1 defof 2 pagesi

MANIFESTE DE MARCHANDISES DANGEREUSES
Référence / Reference : MSCI0091112561IR

Navire / Ship : MSC ALEXA N*OMI [ IMO No, : 9129873

Date d'arrivée ! Arrival date : 04/01/2013

Agent/ Agent: MEDHI ARRAHMANE

N° voyage ! Travel No. :

" Portde Port de
chargement déchargement
Port of foading Port of
discharge
| N° contencur Terminal Classel N°Onu’  Risque sub, Pt éclair Pol. mar. Type cont. Quant. Quant. Gp. emb. FS Posit. Masse Masse Masse nette
Container No. Terminal Class| UNO Sub. risk Flashpoint Marine Cont. type type type Pack. Grp. Fs Location brutte (kg) nette (kg) explo. (kg)
No. pollutant colisint. | colis ext. Gross Net mass (kg)| Net explesive
Nbint. Nb ext. mass (kg) mass (kg)
packages| packages
Désignation officielle de transport
Dangerous goods official name
| BGBOJ FIHEL
MSCU774573/2 9 3359 0 100 F-A, S 220206 23 620.00 0.00
FUMIGATED CARGO TRANSPORT UNIT
| BGVAR FRLEH
MSCUB67916/8 9 3359 0 690 F-A, S 300604 27 030.00 0.00
FUMIGATED CARGO TRANSPORT UNIT
TRALI DEBRV
I MEDU896288/9 21 1950a 0 6255 F-D,S 460086 25 442.00 21 042.00
AEROSOLS
TRALI NLRTM
’ MSCuU7e1828/1 21 1950a 0 2250 F-D,S 260406 27 430,00 23 030.00
AEROSOLS
TRALI PTSIE
l TCLU291298/9 24 1950a 0 3223 F-D,S 050086 14125.00 11 §25.00
AEROSOLS
TRALI RULED
' MSCU846593/1 6.1 2291 0 200 F-A, S 460016 10 823.00 5190.00
LEAD COMPOUND SOLUBLENO S
TRALI RULED
‘ MSCU974104/2 6.1 2291 0 80 I F-A,S 460082 26 109.00 2076.00
P LEAD COMPOUND SOLUBLENO S
TRGEM DEHAM
HOYU231461/3 6.1 2078 0 i1 F-A, S 130182 424000 10.00
) TOLUENE DIISOCYANATE
TRGEM DEHAM
HOYU231841/3 6.1 2078 0 11 F-A,S 150186 4150.00 10.00
TOLUENE DIISOCYANATE
TRGEM DEHAM
HOYU231907/1 61 2078 0 11 F-A, S 150182 4 240.00 10.00
TOLUENE DIISOCYANATE
TRGEM DEHAM
HOYU241601/9 61 2078 0 11 F-A,S 130184 3 960.00 10.00
TOLUENE DIISOCYANATE
TRGEM DEHAM
HOYU261640/2 6.1 2078 0 11 F-A, S 150184 4 360.00 10.00
TOLUENE DIISOCYANATE
| TRIST LTKLJ
MEDU142210/6 21 1950a 0 2035 F-D, S 070082 15 824,00 13 624.00
o AEROSOLS o

18102/2013




Page 2 defof 2 pagesl

Féférence - Etatf Reference - State : MSC/G09111251IR -ERVOYE
MANIFESTE DE MARCHANDISES DANGEREUSES

TRIST LTKLJ
( TGHU25625%/7 24 1350a [} 040 F-D, 5 050082 15 950.60 3 750.00
' AEROSOLS
TRIST HLRTM
MEDUB4197117 4% 1325 L] 60 it FA, S 330806 9083.00 998.00
FLAMMABLE SOLID QORGANICNO §
TRIST NLRTM
TTNUS441614/9 41 1325 [ 2420 N A8 340308 25 466,00 21 266,00
FLAMMABLE SOLID ORGANICNO S

18/02/2013




ANNEXE 4 : EXEMPLE D’ANNONCE PREVISIONNELLE DE DECHARGEMENT



Annonce Prévisionnelle

EDITE LE : 26/02/201312:21  PAR: CHAGUERA FINDESAISIELE 5510212013 14:22  CONSOHPATION ZONERL: .'
d e DéC h ar g ement IDENTIFICATION :  APD00107790 ATP: ATP00023572 NAVIRE : URANUS PAVILLON : MH ETA: 26/02/2013 05:00 )&vp
Agent : SEAGOAG Courtier : LCACO
Récapitulatif par famille de conditionnement Récapitulatif par port

Famille Quantité Regroupement Vide Poids net Poids brut Port Quantité Poids net Poids brut

CT 50 40 N 913809 1129479 EG~ALY/EG~ALY 8 159880 181980

CT 12 20 N 215387 242397 TR~MER/TR~MER 4 54700 65100
IL~HFA/IL~HFA 50 914616 1124796




Annonce Prévisionnelle
de Déchargement

EDITE LE : 26/02/2013 12:21

IDENTIFICATION :  APD00107790

PAR :

ATP :

CHAGUERA

ATP00023572

FIN DE SAISIE LE

NAVIRE :

25/02/2013 14:22

URANUS

CONSOLIDATION
LE:

PAVILLON :

ZONERL :

ETA:

26/02/2013 05:00

AP

Port d'origine : IL / HFA

Agent fret : SEAGOAG

Courtier : LCACO

Dernier port de Référence BL Réf. Equip / March Type Scellés Vide FCL/LCLFrigo Nombre de colis Description marchandise Ref. Marchandises contenues

chargemt. Id AP+ BL Id AP+ AMQ | Tare Lieu RL Dgx Car/Mer T° Poids Brut Marques et numéros Cond. Nbre. Poids

IL/ HFA SEJ080292 MSKU8385049 45G1 IL1133611 FCL 1 PRODUITS PLASTIQU 025-1
DOCO01346264 ICT05286142 | 3880 2XLSY 7946 PK 104 4066

TGHU7896489 45G1 1L1127681 FCL 1 PRODUITS PLASTIQU 025-2
ICT05286143 | 3870 2XLSY 7900 PK 104 4030

IL/ HFA 300026892 PONU7306512 45G1 1L1113338 FCL 1 JUS DE PAMPLEMOUS 005-1
DOC01346244 ICT05286093 | 3880 2XLSY 29680 DR 120 25800

MSKU0009683 45G1 1L1113339 FCL 1 JUS DE PAMPLEMOUS 005-2
ICT05286094 | 3830 2XLSY 29630 DR 120 25800

MRKU3793787 45G1 IL1113340 FCL 1 JUS DE PAMPLEMOUS 005-3
ICT05286095 | 3880 2XLSY 29680 DR 120 25800

TCLU5448510 45G1 1L1113371 FCL 1 JUS DE PAMPLEMOUS 005-4
ICT05286096 | 3840 2XLSY 29640 DR 120 25800

GESU4383129 45G1 1L1113372 FCL 1 JUS DE PAMPLEMOUS 005-5
ICT05286097 | 3800 2XLSY 29600 DR 120 25800

MRKU2590297 45G1 IL1113373 FCL 1 JUS DE PAMPLEMOUS 005-6
ICT05286098 | 3790 2XLSY 29590 DR 120 25800

IL/ HFA 300027030 MWCU6867587 45R1 1133503 FCL  Oui 1 SUR 20 PALETTES D 006-1
DOC01346245 ICT05286099 | 4400 2XLSY -18/-18 25523 CT 5056 21123

IL/ HFA 300027195 PONU2967973 22R1 1L1049713 FCL  Oui 1 SUR 9 PALETTES DE 007-1
DOC01346246 ICT05286100 | 2910 2XLSY -18/-18 11497 CT 2489 8587

IL/ HFA 300027392 MNBU3233632 45R1 1L1049538 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 008-1
DOC01346247 ICT05286101 | 4300 2XLSY 2/2 27560 CT 2988 23260

MWCU6165132 45R1 IL1049539 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 008-2
ICT05286102 | 4300 2XLSY 2/2 29081 CT 1872 24781

MSWU9010562 45R1 1L1043179 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 008-3
ICT05286103 | 4570 2XLSY 2/2 29008 CT 1872 24438

MNBU3026065 45R1 1L1049537 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 008-4
ICT05286104 | 4420 2XLSY 2/2 27981 CT 2772 23561

IL/ HFA 300027443 MWCU6820300 45R1 1L1049718 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 009-1
DOC01346248 ICT05286105 | 4670 2XLSY 4/4 25486 CT 2868 20816

IL/ HFA 300027579 MSKU3392127 22G0 1200235 FCL 1 ROBOTS POUR NETTO 010-1
DOCO01346249 ICT05286106 | 2280 2XLSY 7880 PC 192 5600

IL/ HFA 300027665 MSWU9002119 45R1 IL1049576 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 011-1
DOC01346250 ICT05286107 | 4570 2XLSY 3/3 29140 CT 2158 24570




Annonce Prévisionnelle
de Déchargement

EDITE LE : 26/02/2013 12:21

IDENTIFICATION :  APD00107790

PAR :

ATP :

CHAGUERA

ATP00023572

FINDE SAISIELE  55/02/2013 14:22

NAVIRE : URANUS

CONSOLIDATION
LE:

PAVILLON :

MH

ZONERL :

ETA:

26/02/2013 05:00

AP

Port d'origine : IL / HFA

Agent fret : SEAGOAG

Courtier : LCACO

Dernier port de Référence BL Réf. Equip / March Type Scellés Vide FCL/LCLFrigo Nombre de colis Description marchandise Ref. Marchandises contenues

chargemt. Id AP+ BL Id AP+ AMQ | Tare Lieu RL Dgx Car/Mer T° Poids Brut Marques et numéros Cond. Nbre. Poids

IL/ HFA 300027773 MWCU6653970 45R1 IL1127641 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 012-1
DOC01346251 ICT05286108 | 4550 2XLSY 717 17263 CT 2288 12713

MWCU5326171 45R1 IL1127635 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 012-2
ICT05286109 | 4400 2XLSY 717 17113 CT 2288 12713

MNBU3270467 45R1 IL1127701 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 012-3
ICT05286110 | 4400 2XLSY 717 17113 CT 2288 12713

MMAU1108294 45R1 1L1108294 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 012-4
ICT05286111 | 4420 2XLSY 717 16869 CT 2432 12449

MNBU0026204 45R1 1L1127709 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 012-5
ICT05286112 | 4640 2XLSY 717 17353 CT 2288 12713

IL/ HFA 300027774 MNBU3035220 45R1 1L1127534 FCL  Oui 1 SUR 18 PALETTES D 013-1
DOC01346252 ICT05286113 | 4420 2XLSY 8/8 15805 CT 1980 11385

MWCUG6926165 45R1 IL1127539 FCL  Oui 1 SUR 20 PALETTES D 013-2
ICT05286114 | 4670 2XLSY 8/8 17320 CT 2200 12650

MNBU3125900 45R1 I1L1043167 FCL  Oui 1 SUR 20 PALETTES D 013-3
ICT05286115 | 4420 2XLSY 8/8 17070 CT 2200 12650

MSWU9032406 45R1 1L1127643 FCL  Oui 1 SUR 20 PALETTES D 013-4
ICT05286116 | 4670 2XLSY 8/8 17320 CT 2200 12650

IL/ HFA 300027804 PONU4928528 45R1 1L1049658 FCL  Oui 1 SUR 20 PALETTES D 014-1
DOC01346253 ICT05286117 | 4750 2XLSY 0/0 30883 BG 1476 26133

IL/ HFA 300027925 MRKU6922337 22G0 01017367 FCL 1 SUR 20 PALETTES M 015-1
DOCO01346254 ICT05286118 | 2170 2XLSY 22170 BG 20 20000

IL/ HFA 300027965 MWCU5225108 45R1 IL1127542 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES A 016-1
DOC01346255 ICT05286119 | 4400 2XLSY 4/4 27587 CT 5386 23187

IL/ HFA 559406207 APMUB073790 45G1 531233 FCL 1 FLEXIBLES 017-1
DOC01346256 ICT05286120 | 3880 2XLSY 10043 BX 118 6163

MSKU0708280 45G1 531250 FCL 1 FLEXIBLES 017-2
1ICT05286121 | 3880 2XLSY 9629 BX 504 5749

IL/ HFA 559456703 MSKU8451449 45G1 1L1037898 FCL 1 POUBELLES 018-1
DOC01346257 ICT05286122 | 3880 2XLSY 8948 PK 600 5068

IL/ HFA 559456802 MWCU6748783 45R1 1L1049618 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 019-1
DOC01346258 ICT05286123 | 4400 2XLSY 2/2 30091 CT 2214 25691

MWCU5315808 45R1 IL1049611 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 019-2
ICT05286124 | 4400 2XLSY 2/2 29464 CT 2496 25064




Annonce Prévisionnelle
de Déchargement

EDITE LE : 26/02/2013 12:21

IDENTIFICATION :  APD00107790

PAR :

ATP :

CHAGUERA

ATP00023572

FINDE SAISIELE  55/02/2013 14:22

NAVIRE : URANUS

CONSOLIDATION
LE:

PAVILLON :

MH

ZONERL :

ETA:

26/02/2013 05:00

AP

Port d'origine : IL / HFA

Agent fret : SEAGOAG

Courtier : LCACO

Dernier port de Référence BL Réf. Equip / March Type Scellés Vide FCL/LCLFrigo Nombre de colis Description marchandise Ref. Marchandises contenues
chargemt. Id AP+ BL Id AP+ AMQ | Tare Lieu RL Dgx Car/Mer T° Poids Brut Marques et numéros Cond. Nbre. Poids
MNBU3270220 45R1 IL1054508 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 019-3
ICT05286125 | 4400 2XLSY 2/2 30185 CT 2226 25785
MWCU6581802 45R1 1L1049526 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 019-4
ICT05286126 | 4670 2XLSY 2/2 28207 CT 2673 23537
MWCU6938530 45R1 IL1043191 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 019-5
1ICT05286127 | 4670 2XLSY 2/2 30083 CT 2324 25413
MMAU1149462 45R1 IL1054579 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 019-6
ICT05286128 | 4420 2XLSY 2/2 29895 CT 2292 25475
MNBU3011450 45R1 1L1049719 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES A 019-7
ICT05286129 | 4420 2XLSY 5/5 27500 CT 5280 23080
MWCU6072301 45R1 1L1049501 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 019-8
ICT05286130 | 4300 2XLSY 8/8 26129 CT 1352 21829
MMAU1034437 45R1 IL1049558 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 019-9
ICT05286131 | 4420 2XLSY 2/2 26933 CT 1540 22513
IL/ HFA 559459288 PONU4912985 45R1 I1L1049667 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 020-1
DOCO01346259 ICT05286132 | 4750 2XLSY 2/2 28411 CT 1797 23661
MWCU6659120 45R1 1L1127559 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 020-2
ICT05286133 | 4550 2XLSY 2/2 27427 CT 2090 22877
MNBU3067568 45R1 IL1127556 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 020-3
ICT05286134 | 4420 2XLSY 2/2 26790 CT 2096 22370
MWCU6223671 45R1 IL1049595 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 020-4
ICT05286135 | 4550 2XLSY 2/2 29641 CT 1872 25091
IL/ HFA 559459678 PONU7228575 45G1 1L1133012 FCL 1 SUR 21 PALETTES D 021-1
DOCO01346260 ICT05286136 | 3940 2XLSY 25845 CT 1365 21905
IL/ HFA 559461574 MSKU1467130 45G1 1L1127663 FCL 1 SERVIETTES 022-1
DOC01346261 1ICT05286137 | 3880 2XLSY 11651 CT 420 7771
IL/ HFA 559467502 MSKU9075813 45G1 1L1037842 FCL 1 MAISONS (JOUETS) 023-1
DOC01346262 ICT05286138 | 3880 2XLSY 12203 PK 580 8323
IL/ HFA 559469695 PONU4854195 45R1 IL1127656 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 024-1
DOC01346263 ICT05286139 | 4850 2XLSY 717 17929 CT 2378 13079
MWCU5219620 45R1 IL1127658 FCL  Oui 1 SUR 21 PALETTES D 024-2
ICT05286140 | 4520 2XLSY 717 17104 CT 2288 12584




Annonce Prévisionnelle
de Déchargement

EDITE LE : 26/02/2013 12:21

IDENTIFICATION :  APD00107790

PAR :

ATP :

CHAGUERA

ATP00023572

FIN DE SAISIE LE

NAVIRE :

25/02/2013 14:22

URANUS

CONSOLIDATION
LE:

PAVILLON :

ZONERL :

ETA:

26/02/2013 05:00

AP

Port d'origine : EG / ALY

Agent fret : SEAGOAG

Courtier : LCACO

Dernier port de Référence BL Réf. Equip / March Type Scellés Vide FCL/LCLFrigo Nombre de colis Description marchandise Ref. Marchandises contenues

chargemt. Id AP+ BL Id AP+ AMQ | Tare Lieu RL Dgx Car/Mer T° Poids Brut Marques et numéros Cond. Nbre. Poids

EG/ ALY SEJ075719 MSKU5069290 22G0 844132 FCL 1 FARDEAU VIDE 001-1
DOC01346240 ICT05286085 | 2170 2XLSY 3710 PK 1 1540

EG/ ALY SEJ078709 MNBU3282112 45R1 EG0812172 FCL  Oui 1 ARTICHAUTS CONGEL 002-1
DOC01346241 ICT05286086 | 4300 2XLSY -20/-20 15300 cT 1716 11000

EG/ ALY SEJ079228 MSKU5769652 22G0 EG0861717 FCL 1 BRISURES DE RIZ 003-1
DOC01346242 ICT05286087 | 2170 2XLSY 28550 NE 1 26380

MSKU7971235 22G0 UFFED FCL 1 BRISURES DE RIZ 003-2

PARTIALLY

ICT05286088 | 2180 28560 NE 1 26380

MSKU2759075 22G0 2XLSY FCL 1 BRISURES DE RIZ 003-3
ICT05286089 | 2260 EG0861719 28620 NE 1 26360

MSKU5687554 22G0 2XLsY FCL 1 BRISURES DE RIZ 003-4
ICT05286090 | 2180 EG0861690 28540 NE 1 26360

MRKU8951484 22G0 2XLsy FCL 1 BRISURES DE RIZ 003-5

UFFED
ICT05286091 | 2170 AT ALLY 28530 NE 1 26360
2XLSY

EG/ ALY SEJ079694 MWCU6688133 45R1 EG0918455 FCL  Oui 1 LEGUMES CONGELES 004-1

DOC01346243 ICT05286092 | 4670 2XLSY -20/-20 20170 cT 1734 15500




Annonce Prévisionnelle
de Déchargement

EDITE LE : 26/02/2013 12:21

IDENTIFICATION :  APD00107790

PAR :

ATP :

CHAGUERA

ATP00023572

FIN DE SAISIE LE

NAVIRE :

25/02/2013 14:22

URANUS

CONSOLIDATION
LE:

PAVILLON :

ZONERL :

ETA:

26/02/2013 05:00

AP

Port d'origine : TR/ MER

Agent fret : SEAGOAG

Courtier : LCACO

Dernier port de Référence BL Réf. Equip / March Type Scellés Vide FCL/LCLFrigo Nombre de colis Description marchandise Ref. Marchandises contenues

chargemt. Id AP+ BL Id AP+ AMQ | Tare Lieu RL Dgx Car/Mer T° Poids Brut Marques et numéros Cond. Nbre. Poids

TR/ MER SEJ080657 MSKU4477701 22G0 TR1465458 FCL 1 PALETTES BRIQUETT 028-1
DOCO01346267 ICT05286146 | 2180 2XLSY 22660 PK 20 20480

MRKU6918050 22G0 TR1465457 FCL 1 PALETTES BRIQUETT 028-2
ICT05286147 | 2170 2XLSY 22650 PK 20 20480

TR/ MER 300027169 MSKU8302698 45G1 TR1464765 FCL 1 COTON/ 20.800 BAG 026-1
DOC01346265 1CT05286144 | 3880 2XLSY 10760 BX 1167 6880

TR/ MER 559415130 MRKU8439858 22G0 TR1464632 FCL 1 TAPIS POLYESTER 027-1
DOC01346266 ICT05286145 | 2170 2XLSY 9030 PC 646 6860




ANNEXE 5 : PROCEDURE DE CONTROLE DES CONTENEURS MARITIMES AU
BENELUX



Apercu général :
Gérer la présence de gaz toxiques dans les conteneurs maritimes

Fiche info 2 : Instruction en cas d’alarme
Processus d’élaboration Fiche info 3 : Politique de gestion du risque
d’une politique de gestion Fiche info 4 : Procédure d’entreprise
« Gérer la présence de gaz Fiche info 5 : Gaz toxiques et marchandises
toxiques dans les conteneurs » Fiche info 13 : Profil de risque d’un flux de
conteneurs
Fiche info 14 : Echantillonnage
Processus opérationnel pour Fiche info 17 : Prévenir la présence de gaz
toxiques dans les
conteneurs maritimes
Fiche info 18 : Education et instruction
Fiche info 20 : Instructions de travail

conteneurs maritimes

Réception des Processus opérationnel :
conteneurs maritimes Réception de conteneurs
maritimes (1)

Processus opérationnel : Fiche info 1 : Evacuer des résidus de fumigation
Analyse et . Catégorie A (2a) Fiche info 6 : Déchargement spécialisé
prise de mesures e  Catégorie B (2b) <£-- Fiche info 7: Seuil d’exposition
e  Catégorie C(2c) Fiche info 8 : Mesures additionnelles

Fiche info 9 : Rapport de mesures

Fiche info 10 : Effectuer des mesures

Fiche info 11 : Formation pour effectuer ces
mesures

Fiche info 14 : Echantillonnage

Fiche info 15 : Sous-traiter les mesures

Fiche info 16 : Ventiler les conteneurs

Fiche info 22.7 : Evacuer des résidus de phosphine

Processus opérationnel : Fiche info 2 : Instruction en cas d’alarme
Autoriser accés au Autoriser I'accés, Fiche info 4 : Procédure d’entreprise
conteneur maritime I'ouverture et I'acceés au <-- Fiche info 6 : Déchargement spécialisé

conteneur maritime (3) Fiche info 8 : Mesures additionnelles

Fiche info 9 : Rapport de mesures

Fiche info 12 : Enregistrement des mesures

Fiche info 13 : Profil de risque d’un flux de
conteneurs

Fiche info 16 : Ventiler les conteneurs

Fiche info 18 : Education et instruction

Fiche info 19 : Autorisation d’accés

Fiche info 21 : Contrdle par les collaborateurs

Fiche info 22 : Gaz toxiques

Traduction effectuée par LARGYAG bvba avec I'autorisation de « Gezond Transport », Pays-Bas ©
Source: Gezond Transport, Janvier 2012 ©



ANNEXE 6 : FICHES TECHNIQUES DE MOYENS DE MESURES




Colorimetric Gas Detection

Tubes & Pump

On-the-spot, compound-specific measurement
of gases and vapors

RAE Systems colorimetric gas detection tubes enable quick,
on-the-spot measurement of a wide range of toxic and combustible
gases and vapors. RAE Systems tubes are easy to read, and
provide a sharp, clear color change directly corresponding to
the concentration of gas present. RAE Systems tubes are
compatible with the RAE Systems piston hand pump, a reliable
way to draw samples of an exact volume required for the most
accurate measurements.

KEY FEATURES APPLICATIONS

Colorimetric Tubes e Qiland gas

{See Colorimetric Tubes Part Numbers on back page) o Chemicals and petrochemicals

o Wide assortment of tubes available to detect
over 300 gases and vapors

e Agriculture and pest control

* [ood and beverage production

e Easytouse, even in multiple layers of gloves » Environmental protection

o Easy-to-read with sharp, clear color change o Fire service
e No calibration or other maintenance required o HazMat response
Hand Pump (LP-1200)

{Piston Hand Pump Kit Part Number;, 010-0001-000)
o Ergonomic, durable hand pump

o Solid metal construction with lifetime warranty

e Springless piston design accurately draws
50and 100 cc volumes

o (Quick, accurate, low-cost
measurements

e Easy to read, with sharp, clear
color change

e No calibration needed

First responder uses RAE Systems colorimetric tubes
and hand pump to measure VOC levels inside a barrel



Colorimetric Gas Detection Tubes & Pump

On-the-spot, compound-specific measurement of gases and vapors

SPECIFICATIONS
Type Part Number | Standard Range | Extended Range
Acetone 10-111-40 0.1t02% 0.05t0 4%
Amines 10-132-10 0510 10 ppmv 0.25t0 20 ppmy
Ammonia 10-100-05 11030 ppmy 0.5 t0 60 ppmy
10-100-10 50 100ppmy | 2510200 ppmy
1010012 10 t0 260 ppry 5 t0.520 pomy
10-100-15 25 1o 500 ppmv 12 to 1,000 ppmv
10-10040 1 t015% 051030%
Benzene woqoror | OO0 251030 pomy
00110 | 00 DO 2510200 ppw
10-101-20 1 510 100 ppmv 2510200 ppmv.
Butadiena 10-135-04 0.5to 5 ppmv 02510 10 ppmv
Butane 10-137-30 25t01,400ppmv | 12.5to 2,800 ppmv
“CarbonDioxide  10-10430 | 300t05000ppmy | 150 to 10,000 ppmy
1010440 00510 1% 0025102%
10-10445 02510 3% 0.12106%
10-104-50 11020% 0.25 t0 50%
10-104-60 5t040% 1251070%
Carbon Monoxido 1010218 PN | 2510200 ppv
W—H [)220_ 510 100 ppmv 2.510 200 pprv
1010230 2010500 | 10t 1000 pprv
10-102-45 0.210 4% 00510 4%
Er_l!-orina 10-106-10 0.5108 ppmv 0.25to 16 ppmv
1010620 Sto100ppmy | 2510200 ppmy
Chlorine Dioxide  10-130-10 025t015ppmy |  0.05t030 pprv
Diosol &JotFuel  10-143-10 051075 pprv N/A
 Ethanol 10-14130 | 100102000 ppmy | 50102000 pprny
Formaldehyde 1012105 01to5ppmv | 0.1 tod0ppmy
Gasoline 1013830 | 30101000ppmv | 15102000 ppmy
Hydroc;arhuns 10-110-30 5010 15{10 ppmv 2510 2,000 ppmv
Hydrogen Chloride  10-108-09 1-20 ppmy 051040 pp;w_
10-108-10° V| 05to40 ppy
1010822 | 200500ppmv | 10101000 ppmv
Hydrogen Cyanide  10-126-10 25t060ppry | 1.25t0 120 pprv
iﬁﬂ;ogen Fluoride  10-105-10 051020 ppmy 0.25 to 40 ppmv
CORPORATE HEADQUARTERS ~ WORLDWIDE SALES OFFICES

RAE Systems, Inc.

3775 North First Street

San Jose, CA 95134 USA

ragsales@raesystems.com

DS-1073-01

USA/Canada 1877.723.2878

Europe
Middle East
China

Asia Pacific

+45,86.52.51.55
+00971.4.440.5949
+86.10.5885.8788-3000
+852.2669.0828

i
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Type Part Number | Standard Range Extended Range
Hydrogen Sullide 10-103-04 02103 ppmv 0.1to 6 ppmv
10-10305* Q\zl‘é’eggga”;‘{ 0.1 to 6 ppriv
10-103-06 1107 ppnv 05107 oy
10-103-10 2.5to 60 ppmy 1.2510 120 ppmv
_10-1 U&-Ei 10 to 120 ppmy 510240 ppmv
i .1"0—103?8 2510250 ppmw 12.5 to 500 ppmv
10-103:20 50t0800ppmy | 25t0 1,600 ppmv
10-103-30 100 to 2,000 ppmv 50 to 4,000 ppmv
1010340 01t02% 0.05 10 4%
1010350 21040% 050 70%

' MEK 10-113:20 00210 0.6 % 0011018%
Mercaptans 10-128-20 N 5 to 120 ppmv 2.510240 ppmv
Methyl Bromide  10-131-10 110 18 pprn 0.5t0 36 pprv
Nitric Acid 10-146-20 11020 ppm 0.5to 40 ppm

Nitrogen Dioxide  10-117-10 051030 ppriv N/A
Nitrogen Oxides 10-109-20* ; 110 50 ppmv 0.5 to 100 ppmy
Ozone 10-1 33—037 DDS to 0.6 ppmv 0.15t0 1.8 ppmv

7P7h;'lulw B 10-139-05 11025 ppmv 0.5 to 180 ppmy :
Phosphine 10-116-10 51a 50 ppmv 2.5t0 100 ppmv

10-116:20 2510500 pprv | 12,510 1,000 pprv

10-116-25 50 to 1,000 ppmv 2510 2,000 ppmv

SullurDioxide  10-107-15 21030 ppmv 11060 ppmv
10-107-20 Sto100ppmy | 2.5t 200 ppmy

10-107-25 100 to 1,800 ppmyv 50 to 3,600 ppmv

E 10-107-30 200 to 4,000 ppmv 50 to 4,000 pprv

10-107-40 02t05% 0.1t010%

Toluene 1041420 | 10tw300ppmv | 510600 pprv
Trichloroethylene  10-119-20* 5t0 100 p;m; 2510 iﬁ ppmy
Vinyl Chlaride 1012810" 11020 ppmy 0510 40 ppmv
Water Vapor 1012010 (ég‘g '[g’m?g% 1 1020 Ibs/MMCF
10-120-20 %"ﬂg g’;‘;Mm";/CLF) 3 1080 Ibs/MMCF

1012020 0.05t0 1 mglL 0025 to 2 maL

10-120-40 11018 mg/L 051032 mlL

Aylene 10-11220 10 to 200 ppmv 510400 ppmy

* Box contains Seolorimetric tubes and 5 pre-tubes, for a total of 5 measurements. Other boxes
contain 10 colorimetric tubss.

www.raesystems.com



Drager Fumigation Test Set

lihe'Drager-Tube® measurement system provides an easy
methodifortestingicontainers and other spaces for'the presence
ofifumigationtagentsirAspeciallyidevelopedimeasuring strateqy
allowsiforthe detection of fumigants even'when the chemical is

unknown: The DragerFumigation Test'Set can beeqlippediwith
alliof the'necessaryicomponents for this'meastrement:

Drager

Hazards caused by fumigants

To prevent goods from being damaged by
animals such as insects and other disease
carriers, containers are flooded with toxic
or suffocating gases.

Fumigants are highly toxic and harmful
to the health in many ways. To ensure
adequate protection, the concentration of
the fumigants used must be measured.
This is relevant for all personnel present
during:

~ the start or finish of the fumigation
process

- the opening of transport containers
or other confined spaces

~ the loading or unloading of fumigated
products from transport containers

- the removal of fumigated goods from
packaging materials

~ transportation (in case of leakages)

Suitable measurement instruments are
used to determine the type and concen-
tration of fumigants before opening a
container or entering other spaces.

Thereby, it is important to check the Oxy-
gen concentration in the container or other
spaces. When inert gases have been used,
they will displace Oxygen and this results
in a very high probability of suffocation.
A leakage in one individual package is one
example of a relatively simple cause for this.

Moblle and quick

The well-known Driger-Tube measuring
method is an easy way to perform meas-
urements. In only a few minutes, the
concentration of the fumigants within the
container can be determined. Depending
on the concentration measured, the deci-
sion can be made whether the container or
space can be entered or ventilated.

Even when a container has not been
declared correctly or the labeling is no
longer legible, the Driger measuring strat-
egy will assist in the identification and
detection of the fumigation agents.

BTH7E6-2002

Dréger Fumigalion Test Set
The quick and easy way to determine
whether a container has been fumigated.




02 | DRAGER FUMIGATION TEST SET

Easy to use

For several decades, Drédger-Tubes have
been renowned for their ease of use and
high degree of measurement accuracy.
Even without special training, the Dréager-
Tubes, which were especially developed
for this application, provide reliable test
results. Drager-Tubes are ready for use at
any time. All that is needed are the corre-
sponding tubes, the Driiger accuro® hand
pump, and the Drdger bar probe. By com-
paring the color change within the detec-
tor tube to the printed scale, an estimation
of the concentration can be made.

Recommended measurement strategy
If the fumigant is known, the corresponding
Dréger-Tube is chosen and the measure-
ment carried out as instructed. If the
measurement result is too high, then the
container or space should be ventilated.
A new measurement should be taken at
pericdic intervals and, when the concen-
tration is low enough, the container or room
can be released for entry. If the concentra-
tion detected is below the defined maxi-
mum limit, the container or room can be
opened and entered.

i ST

Direct container measurement

The measurement of fumigants should take
place while the container is still closed.
To do this, insert the Drager Bar Probe
(order code 83 17 188) e.g. through the
rubber seal of the container door. The
probe should be used to lift the rubber seal
of the container at its lowest point and
pushed as far as possible into the contain-
er. The Driger-Tubes should then be pre-
pared for measurement and attached to the
bar probe. The necessary pump strokes for
the measurement should then be made by
using the Driger gas detection pump.

If the fumigant is not known, the use of the
Drdger Simultest Fumigation is recom-
mended to determine which chemical has
been used. This test set allows for the
measurement of five typical fumigation
agents at the same time:

- Ammonia or Ethylene Oxide
- Methyl Bromide

- Hydrocyanic Acid

- Phosphine

- Formaldehyde

In addition, the following Driger-Tubes
should be used for the measurement of

Ethylene Oxide, Carbon Dioxide, and
Sulfuryl Fluoride:

- Ethylene Oxide 1/a

Measuring range from 1 to 16 ppm

- Carbon Dioxide 0,1 %/a

Measuring range from 0.1 to 1.2 Vol.-%
- Sulfuryl Fluoride 1/a

Measuring range from 1to 5 ppm

When one or more gases are present, the
container or space should be ventilated
with air before entry and individual Dréger-
Tubes used to test the concentrations of
the corresponding gases periodically.

If personnel should be equipped with per-
sonal air monitors for the measurement of
Ozxygen, Drdger offers a complete line
of measurement and warning devices
equipped with electrochemical sensors for
this purpose.

To determine a potential risk of explosion,
Drdger measurement and warning devices
equipped with an infrared Ex-sensor
should be used. Gas detectors that use
catalytic ex-sensors are not appropriate as
they do not operate in inert atmospheres.

- - —
[
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D-1270-200%

Driger Simultest Fumigation



ORDER INFORMATION

DRAGER FUMIGATION TEST SET

103

Description Qrder Code
Fumigation case {empty) 83 17 147
Gas detector pump - Driiger acewro® 64 00 000
Bar Probe 400 for the measurement of fumigants in containers” 83 17 188
Extension hose for Driiger accuro, 1 M; 3.3 1t 64 00 661
Adapter Drger Simultest, consisting of cutling holder and adapter 64 00 090
Spare paris set for Dréiger accuro 64 00 220
" in order to use the Bar Probe 400 with the Simuitest Set, two additionat adaptors are necessary.

Drliger-Tube Measuring Range Order Code
Ammonia 5/a 5 - 700 ppm CH 20 601
Benzens 0.6/¢ 05 - 10 ppm B1 01 841
Carbon Dicxide 0.1%/a 01 -~ 6 Vol.-% CH 23 501
Carbon Monoxide 10/d 10 - 3000 ppm 8103 31
Chioropierine 0.1/a or - 2 ppm 81 03 424
1,2-Dichlorethane {using Driiger-Tubs Methyl Bromide 0.%/a) 2 - 10 ppm 8103 391
1,3-Dichlaropropens 0.1/a 01 - 10 ppm 8103 651
Ethylena Oxide 1/a 1 - 15 ppm 67 28 961
Ethyl Formate 20/a 20 - 500 ppm 81 03 541
Formaldehyde 0.2/ 02 - 5 ppm 67 33 081
Hydrocyanio Acid 2/a 2 - 30 ppm CH 26 701
Mathy! Bromide 0.2/a 02 - 8 ppm 8103 39
MITC 0.1/a {for the measurement of Methyl lscthiocyanate) [ A 6 ppm 81 03 485
Oxygen 5%/C 5 - 23 Vol-% 81 03 261
Phosphine 0.01/a 001 - 1 ppm 8101 611
Phosphine 0.1/8 01 -~ 4 ppm GH 31101
Sulfaryl Fluoride Ha 1 - 5 ppm 81 03 471
Toluene B/b 6 - 300 ppm 81 (1 661
Dréiger Simultest Fumigation 8t 03 410
Measurement of Scale Mark

Formaldehyde 1 ppm

Phosphine 01  ppm

Hydrocyanic Acid 10 ppm

Methyl Bromide 06 ppm

Ammonia 80 ppm

Driiger Simullest Container Fumigation 8103 380
Measurement of Scale Mark

Formaldehyds 1 ppm

Phosphine 03  ppm

Hydrocyanic Acid 10 ppm

Methyl Bromide 05 ppm

Ethylene Oxide 1 ppm
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Détection de gaz par tubes réactifs colorimétriques.
Plus de 400 gaz détectables - Simple, rapide & preécis.

PRINCIPE de FONCTIONNEMEN

La détection gaz par tubes réactifs colorimétriques est un
systéme simple et précis, composé d'une pompe d'échantillon-
nage manuelle et de tubes indicateurs spécifiques des gaz a
détecter, formant un ensemble de mesure indissociable.

Ses points forts :

Précise :la pompe d'échantillonnage est constituée d'une méca-
nique de précision a piston, qui crée un vide en aspiration, puis
permet une lecture directe sur le tube réactif coloré.

Rapide : quelques minutes suffisent pour la mesure

Simple : ni compétence, ni savoir technique particulier requis.
Pratique : avec indicateur de fin d"aspiration, compacte et|égére
{moins de 230g), adaptable pour fonctionner d'une seule main.
Confortable : un ou deux coups de pompe suffisent, pour le
prélevement.

© INSEREZ

Cassez les deux pointes du tube colori-
métrique en insérant ce dernier dans le
casse-pointe intégré a la pompe.

Puis, insérez le tube colorimétrique dans la
bride en caoutchouc de l'orifice d'entrée
de la pompe d'échantillonnage.

© ASPIREZ

Tirez complétement la poignée jusqu'a ce
qu‘elle soit verrouillée.

Attendez jusqu'a ce que le temps d'échan-
tillonnage soit écoulé.

Lindicateur de fin d'aspiration est sur la
poignée de la pompe : cela permet de bien
contrdler cette durée.

© LECTURE de la MESURE

Au fur et & mesure que le gaz a mesurer
traverse le tube colorimétrique, la couleur
des charbons actifs change.

A la fin de I'échantillonnage, comparer
la limite de déviation colorimétrique a
I‘échelle de mesure graduée sur le tube.
C'est terminé !

Dacument non contractual © Taute reproduction totale ou partislle par quelque procdd qua ce sod est striclement interdite sans laccord de GazDetect

Tél. +33 (0)1 64 09 35 16 « Fax +33 (0)1 60 66 15 87 - contact@gazdetect.com
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GAZ - VAPEUR GAMME de MESURE CONDITIONNEMENT | CODIFICATION

Acétaldéhyde § - 750 ppm 10 TUBES GAS92
Acétaldéhyde 1-20 ppm 10 TUBES GAS92L
Acétaldéhyde (faible plage) 2,5-100 ppm 10 TUBES GAS92M
Acétamide diméthylique 1,5 - 240 ppm 10 TUBES GAS184
Acétate de butyl 0,05 - 0,8 %/vol. 10 TUBES GAS142
Acétate de butyl (faible plage) 10 - 300 ppm 10 TUBES GAS142L
Acétate de propyle 20 - 500 ppm 10 TUBES GAS145
Acétate de vinyle 5-250 ppm 10 TUBES GAS143
Acétate de vinyle 0.06-0.9%jval. 10 TUBES GAS1411
Acétate d'éthyle 0,1-1,5%/vol. 10 TUBES GAS141
Acétate d'éthyle (faible plage) 25 - 800 ppm 10 TUBES GAS141L1
Acétate d'isoamyle 10 - 200 ppm 10 TUBES GAS148
Acétate d'isobutyle 10 - 300 ppm 10 TUBES GAS144
Acétate d'isopropyle 20 -500 ppm 10 TUBES GAS146
Acétone 0,02 - 2 %/vol. 10 TUBES GAS151
Acétone (faible plage) 50 - 1200 ppm 10 TUBES GAS151L
Acétyléne 0,05 - 4 %/vol. 10 TUBES GAS1711
Acide acétique 1-100 ppm 10 TUBES GAS81
Acide acétique (faible plage) 0,125 - 25 ppm 10 TUBES GASBIL
Acide butanoique 0.325-13 ppm 10 TUBES GASBIL1
Acide cyanhydrique (faible plage) 0,36 - 120 ppm 10 TUBES GAS12L
Acide cyanhydrique (plage élevée) 0,05 - 1,6 %/vol. 10 TUBES GASI2H
Acide cyanhydrique (plage moyenne) 17 - 2400 ppm 10 TUBES GAS1ZM
Acide cyanhydrique (trés faible plage) 0,2-7 ppm 10 TUBES GAS12LL
Acide isovalérique 2-50 ppm 10 TUBES GAS812
Acide méthacrylique 1.8-45 ppm 10 TUBES GAS814
Acide méthanoique 5.2-130 ppm 10 TUBES GAS811
Acide nitrique 5-100 ppm 10 TUBES GAS805
Acide nitrique (faible plage) 0,1-40ppm 10 TUBES GAS15L
Acide propanoique 3-75 ppm 10 TUBES GAS815
Acide sulfurique 0,5 - 5 mg/m3 10 TUBES GAS35
Acide valérique 0.38-15 ppm 10 TUBES GASB1L2
Acroléine 3,3 - 800 ppm 10 TUBES GAS93
Acrylate de butyle 7-210 ppm 10 TUBES GAS142L1
Acrylate de méthyle 20-400 ppm 10 TUBES GAS141L8
Acrylate d'éthyle 10-160 ppm 10 TUBES GAS141L5
Acrylate d'isobutyle 2.6-78 ppm 10 TUBES GAS14212
Acrylonitrile 2- 360 ppm 10 TUBES GAS191
Acrylonitrile (faible plage) 0,1-18 ppm 10 TUBES GAS191L1
Alcool butylique 10 - 150 ppm 10 TUBES GAS114
Alcool éthyligue 0.01 - 7.5% vol. 10 TUBES GAS112
Alcool éthylique 50 - 2000 ppm 10 TUBES GAS112L
Alcool hexyl 75-2400 ppm 10 TUBES GAS141L
Alcool isoamyligue 5- 300 ppm 10 TUBES GAS117
Alcool isobutylique 10 - 150 ppm 10 TUBES GAS116
Alcool isopropylique 0,02 - 5%val. 10 TUBES GAS113
Alcool isopropylique 20-440 ppm 10 TUBES GAST13LL
Alcool isopropylique (faible plage) 25 - 800 ppm 10 TUBES GAST13L
Alcool méthylique 0,002 - 4,5% val. 10 TUBES GASI
Alcool méthylique 20 - 1000 ppm 10 TUBES GASITIL
Alcool méthylique 2 - 56 ppm 10 TUBES GASTIILL
Allylamine 0.4-8ppm 10 TUBES GAS180L4
Allylamine 8.5- 170 ppm 10 TUBES GAS1804
Amines 5- 100 ppm 10 TUBES GAS180
Amines (faible plage) 0,5-10 ppm 10 TUBES GAS180L
w Pompe pour tubes colorimétrigue (avec sacoche) TUV100S

Document non contractuel @ Toute reproduction totale ou partielie par que
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GAZ - VAPEUR
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CONDITIONNEMENT | CODIFICATION

Ammoniac (faible plage} 10 TUBES GAS3L
Ammoniac (faible plage) 1.5-30 ppm 10 TUBES GAS1802
Ammaoniac (faible plage} 2,5-200 ppm 10 TUBES GAS3LA
Ammoniac (plage élevée) 0.2 - 32 %/val. 10 TUBES GAS3H
Ammoniac (plage moyenne) 10 - 1000 ppm 10 TUBES GAS3M
Ammoniac (plage moyenne) 0.05 - 3.52 %/vol, 10 TUBES GAS3HM
Amyl Acetate d'isoamyle 10 - 200 ppm 10 TUBES GAS147
Anhydride maléique 0.8-20 ppm 10 TUBES GASB813
Aniline 1.25-60 ppm 10 TUBES GAS181
Arsine {faible plage) 0.04 - 10 ppm 10 TUBES GAS19LA
Benzaldéhyde 4-92 ppm 10 TUBES GASI1LI
Benzéne 0.3-0.6%/vol. 10 TUBES GAS1712
Benzéne 2.5-120 ppm 10 TUBES GAS121
Benzéne 2-312 ppm 10 TUBES GAS121S
Benzéne (faible plage) 0,125 - 60 ppm 10 TUBES GAS121L
Benzéne (trés faible plage) 0,5-10 ppm 10 TUBES GAS121SP
Benzéne aromatiques 2-312 ppm 10 TUBES GAS121SL
Benzene aromatiques (faible plage) 0.5- 100 ppm 10 TUBES GAS136LA
Bioxyde de carbone 0,13 - 6%/val. 10 TUBES GAS2L
Bioxyde de carbone 0,5 - 20%/vol. 10 TUBES GAS2H
Bioxyde de carbone 2,5 - 40%/vol. 10 TUBES GAS2HH
Bioxyde de carbone 10 - 100%/vol. 10 TUBES -
Bioxyde de carbone 100 - 4000 ppm 10 TUBES GAS2LC
Bioxyde de carbone 300 - 5000 ppm 10 TUBES GAS2LL
Brome 0,05-0,8 ppm 10 TUBES GAS8LA1
Bromochlorométhane 0.7-12.6 ppm 10 TUBES GAS136LA1
Bromochlorométhane 22-110 ppm 10 TUBES GAS1351
Bromochlorométhane 9-90 ppm 10 TUBES GAS136L2
Bromoéthane (Bromure d'éthyle) 2.5-200 ppm 10 TUBES GAS136L6
Bromoforme 1-50 ppm 10 TUBES GAS136L1
Bromure de henzyle 25-850 ppm 10 TUBES GAS136L5
Bromure de benzyle 1.6-20 ppm 10 TUBES GAS132L1
Bromure de butyle 1-18 ppm 10 TUBES GAS136LA2
Bromure de butyle 10 - 100 ppm 10 TUBES GAS1361
Bromure de butyle 2.4-43.2 ppm 10 TUBES GAS136L7
Bromure de butyle 24 - 360 ppm 10 TUBES GAS136H2
Bromure de méthyle (trés faible plage) 1-36 ppm 10 TUBES GAS136L4
Bromure de méthyléne (faibe plage) 2,5-200 ppm 10 TUBES GAS136H1
Bromure de méthyléne (plage élevée) 10 - 600 ppm 10 TUBES GAS136
Bromure de propyle 1-18 ppm 10 TUBES GAS136LA3
Bromure d'hydrogene 0.8-16 ppm 10 TUBES GAS15L1
Butadiéne 50 - 800 ppm 10 TUBES GAS174
Butadiéne (faible plage) 2,5-100 ppm 10 TUBES GAS174L
Butadiéne {trés faible plage) 0,5-5ppm 10 TUBES GAS174LL
Butane 0.035-1.68%/vol. 9 TUBES GAS1032
Butane 25 - 1400 ppm 10 TUBES GAS104
Butanone (Méthyl Ethyl Kétone) 10-384 ppm 10 TUBES GAS152L
Butanone (Méthyl Ethyl Kétone) 21-1680 ppm 10 TUBES GAS151L1
Butyl Mercaptan (Butanethiol) 0.16-12.8 ppm 10 TUBES GAS70L1
Butylamine 0.55-11 ppm 10 TUBES GAS180L20
Butylamine 8-160 ppm 10 TUBES GAS18017
Butyronitrile 6-180 ppm 10 TUBES GAS191L2
Chlore (faible plage) 1-16 ppm 10 TUBES GASBLA
Chlore (plage élevée) 25 - 200 ppm 10 TUBES GASBH
Chlore (plage élevée) 0,25 - 10%/vol. 10 TUBES GAS8HH
‘ﬂ Pompe pour tubes colorimétrique (avec sacoche) TUV100S
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Chlore {trés faible plage) 0,025 - 2 ppm 10 TUBES GASSLL
Chlorine 0.7-14 ppm 10 TUBES GAS801
Chlorine 25-1000 ppm 10 TUBES GAS8H1
Chlorocyclohexane 50-1200 ppm 10 TUBES GAS102L1
Chloroéthane 15-150 ppm 10 TUBES GAS1381
Chloroforme 4 -400 ppm 10 TUBES GAS137
Chloroforme (faible plage) 0,5-27 ppm 10 TUBES GAS137L
Chloroformiate d'éthyle 7-140 ppm 10 TUBES GAS131LA2
Chloropicrine 2.5-60 ppm 10 TUBES GAS1341
Chlorure d'allyle 0.1-34%/val. 10 TUBES GAS101L
Chlorure de méthyléne 20 - 500 ppm 10 TUBES GAS138
Chlorure de méthyléne 1-150 ppm 10 TUBES GAS138L
Chlorure de vinyle 0,025 - 2%/vol. 10 TUBES GAS131
Chlorure de vinyle 0.25-70 ppm 10 TUBES GAS13iLB
Chlorure de vinyle (faible plage) 0,1-8.8ppm 10 TUBES GAS131L1
Chlorure de vinyle (faible plage) 0,25 - 54 ppm 10 TUBES GASI131LA1
Chlorure de vinylidene (faible plage) 0,4-31,5 ppm 10 TUBES GAS130L
Chlorure d'hydrogéne 50-5000 ppm 10 TUBES GAS14R
Chlorure d'hydrogéne 1.5-30%/vol. 10 TUBES GASBHH1
Chlorure d'hydrogéne 8-160 ppm 10 TUBES GAS803
Chlorure d'hydrogéne (faible plage) 0,2-76 ppm 10 TUBES GAS14L
Chlorure d'hydrogéne (plage moyenne) 10 - 1000 ppm 10 TUBES GAS14AM
Crésol 1-25 ppm 10 TUBES GASB1
Crésol 0.4-62.5 ppm 10 TUBES GASB11
Cumeéne 2-100 ppm 10 TUBES GAS1221L2
Cyclohexane 0.015-1.2%/val. 10 TUBES GAS102H1
Cyclohexane 60-1440 ppm 10 TUBES GAS102L2
Cyclohexanol 5-100 ppm 10 TUBES GAS118
Cyclohexanone 2-75 ppm 10 TUBES GAS154
Cyclohexanone 30-75 ppm 10 TUBES GAS9iL2
Cyclohexéne 0.05-0.8%/vol. 10 TUBES GAS1512
Cyclohexylamine 0.5-0.8%/val. 10 TUBES GAS1514
CGyclohexylamine 0.5-10 ppm 10 TUBES GAS180L3
Cyméne 25-270 ppm 10 TUBES GAS141L2
Décane 200-6000 ppm 10 TUBES GAS1051
Diacétone alcool 2.5-100 ppm 10 TUBES GAS1541
Diacétyle 25-1500 ppm 10 TUBES GAS921
Diborane 0.02-5ppm 10 TUBES GAS22
Dibromométhane 5-50 ppm 10 TUBES GAS136L3
Dibromométhane 7-70 ppm 10 TUBES GAS136L
Dibromométhane 14-210 ppm 10 TUBES GAS136H
Dichlorobenzine 2.5-300 ppm 10 TUBES GAS127
Dichloroéthyléne 5 - 250 ppm 10 TUBES GAS139
Dichloroéthyléne 80-800 ppm 10 TUBES GAS132HA
Diéthylamine 0.45-9 ppm 10 TUBES GAS180L1
Diéthylamine 5.5-110 ppm 10 TUBES GAS1801
Diéthylamine 1.2-19.2%/vol. 10 TUBES GAS3H1
Diéthylaminoéthanol 0.65-13 ppm 10 TUBES GAS180L2
Diéthylaminoéthanol 6-120 ppm 10 TUBES GAS1805
Diéthylaminoéthanolamine 6.5-130 ppm 10 TUBES GAS1808
Diéthylbenzéne 2-150 ppm 10 TUBES GAS122L1
Diéthylénetriamine 0.95-19 ppm 10 TUBES GAS180L5
Diisobutyle cétone 0.2-1%/vol 10 TUBES GAS102L3
Diisobutyle cétone 0.58-29 ppm 10 TUBES GASIIL3
Diisobutylene 45-540 ppm 10 TUBES GAS1211
w Pompe pour tubes colorimétrique (avec sacoche) TUV1008
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Diisopropyl Benzene 12-400 ppm 10 TUBES GAS141L3
Diisopropyl Toluene 12-400 ppm 10 TUBES GAS141L4
Diisopropylamine 0.3-6 ppm 10 TUBES GAS180L6
Diisopropylamine 5-100 ppm 10 TUBES GAS1806
Diméthylaminopropylamine 0.6-12 ppm 10 TUBES GAS180L7
Dimethylaminopropylamine 8-160 ppm 10 TUBES GAS1807
Diméthylaniline 2.5-30 ppm 10 TUBES GAS1811
Diméthyléthylamine 0.3-6 ppm 10 TUBES GAS180L19
Diméthyléthylamine 4 - 80 ppm 10 TUBES GAS18016
Diméthylformamide 0,8-90 ppm 10 TUBES GAS183
Diméthylhydrazine 0.1-2 ppm 10 TUBES GAS1851
Di-n-butylamine 0.4-8 ppm 10 TUBES GAS180L8
Di-n-hutylamine 5-100 ppm 10 TUBES GAS1809
Dioxane 25- 140 ppm 10 TUBES GAS159
Dioxane 0,1 - 6%/vol. 10 TUBES GAS163
Dioxyde d'azote 0.2-4 ppm 10 TUBES GAS806
Dioxyde d'azote 0.5-125 ppm 10 TUBES GASILI
Dioxyde de chlore 0,025-1,2 ppm 10 TUBES GAS23L
Dioxyde de chlore 0,1-106 ppm 10 TUBES GAS23M
Dioxyde de soufre 0,05- 10 ppm 10 TUBES GAS5LB
Dioxyde de soufre 0.05-60 ppm 10 TUBES GAS5LA
Dioxyde de soufre 125-200 ppm 10 TUBES GASS5L
Dioxyde de soufre 0.5 - 8 %/vol. 10 TUBES GAS5H
Dioxyde de soufre 20 - 3600 ppm 10 TUBES GAS5M
Dioxyde de soufre 0.1-25 ppm 10 TUBES GAS5LC
Dioxyde de soufre 1.5-30 ppm 10 TUBES GAS802
Dioxyde d'hydrogéne 0,5-10 ppm 10 TUBES GAS32
Dipropylamine 0.37-7 ppm 10 TUBES GAS180L9
Dipropylamine 4-80 ppm 10 TUBES GAS18010
Divinyl benzéne 1-15 ppm 10 TUBES GAS124L1
Divinyl methoxysilane 2.5-40 ppm 10 TUBES GAS113L1
Epichlorohydrine 1.2-120 ppm 10 TUBES GAS163L1
Ethanolamine 1.95-39 ppm 10 TUBES GAS180L10
Ethanolamine 7-140 ppm 10 TUBES GAS180L17
Ether éthyligue 0,04 - 1%/vol. 10 TUBES GAS161
Ether éthyligue (faible plage) 10 - 1200 ppm 10 TUBES GAS161L
Ether méthylique 0.03-0.85%/vol. 10 TUBES GAS1612
Ethyl benzéne 1-70 ppm 10 TUBES GAS122L3
Ethyl benzylchloride 2.5-50 ppm 10 TUBES GAS131LA3
Ethylamine 0,45-9 ppm 10 TUBES GAS180L11
Ethylamine 5-100 ppm 10 TUBES GAS18011
Ethylene 0.1-2%/val. 10 TUBES GAS1713
Ethyléne 0.35-16.8%/vol. 10 TUBES GAS1033
Ethyléne 25 - 800 ppm 10 TUBES GAS172
Ethyléne (faible plage) 0.2 - 50 ppm 10 TUBES GAS172L
Ethylene glycol (faible plage) 10 - 100 mg/m3 10 TUBES GAS165L
Ethyléne glycol monobutyl ether 30-1000 ppm 10 TUBES GAS113L2
Ethyléne glycol monobutyl ether 62.5-1000 ppm 10 TUBES GAS113L4
Ethylene glycol monobutyl ether 15-90 ppm 10 TUBES GAS113L6
Ethyléne glycol monobutyl ether acetate 6-96 ppm 10 TUBES GAS113L3
Ethyléne glycol monobutyl ether acetate 20-1300 ppm 10 TUBES GAS113L5
Ethylénediamine 0.9-18 ppm 10 TUBES GAS180L12
Ethylénediamine 14 - 280 ppm 10 TUBES GAS18012
Ethylmercaptan 0,1-8ppm 10 TUBES GAST0L2
Ethylmercaptan 0,5-120 ppm 10 TUBES GAST2
‘&’ Pompe pour tubes colorimétrique (avec sacoche) TUV100S

Documant non contractuel, @ Toute raproduction tetale ou partielle par qualque procdds que ce soit €51 strictement interdite sans Faccord dz GazDetant

Tél. +33 (0)1 64 09 35 16 - Fax +33 (0)1 60 66 15 87 - contact@gazdetect.com

GazDetect : ZAE + 3, rue des Fossés =+ 77240 VERT SAINT DENIS (France)




proeslor v,

GazDetect

Liotre sézmnts au gmﬁ' Jen |

Rendez-vous sur nos sites web :
www.gazdetect.com

Achats en ligne: WWW.accessoiresgaz.com

li) Tubes colorlmetrlques

Liste des gaz: E/I

GAZ - VAPEUR GAMME de MESURE CONDITIONNEMENT | CODIFICATION

Ethylmercaptan 100-3800 ppm 10 TUBES GAS71H1
Ethylmercaptan (faible plage) 0,25-75 ppm 10 TUBES GAS72L
Ethylmercaptan en GPL 2,5 - 40 ppm 10 TUBES .
Ethylmorpholine 0.3-6 ppm 10 TUBES GAS180L21
Ethylmorpholine 5-100 ppm 10 TUBES GAS18018
Fluorochlorobarbures (faible plage) 1-54 ppm 10 TUBES -
Fluorochlorocarbures PYR 10 - 400 ppm 10 TUBES

Fluorochlorocarbures PYR (plage élevée) 250 - 6000 ppm 10 TUBES 5

Fluorure d'hydragéne 0,25 - 100 ppm 10 TUBES GAS17
Fluorure d'hydrogéne 0,09-72 ppm 10 TUBES GAS1IL
Formaldéhyde 2-200 ppm 10 TUBES GAS91
Formaldéhyde (faible plage) 0,1-325ppm 10 TUBES GASIIL
Formaldéhyde (plage élevée) 8 - 6400 ppm 10 TUBES GAS9IM
Formaldéhyde (tres faible plage) 0,05-1ppm 10 TUBES GASS1LL
Fumée - 6 TUBES -

Furfural 2-30 ppm 10 TUBES GAS1542
Gaz de pétrole liquétié 0,02 - 0,8% /vol. 10 TUBES GAS100A
Gazoline 0,015 - 1,2%/vol. 10 TUBES GAS101
Gazoline 0,1 - 2%/vol. 10 TUBES GASIM1
Gazoline (faible plage) 30 - 2000 ppm 10 TUBES GAS101L1
Heptane 0.015-1.2%/vol. 10 TUBES GAS1011
Heptane 0.035-1.68%/vol. 10 TUBES GAS1034
Heptane 30-2000 ppm 10 TUBES GAS101L2
Heptane 90-2700 ppm 10 TUBES GAS1052
Hexaméthylénediamine 1.55-31 ppm 10 TUBES GAS180L13
Hexane 0,25 - 1,2 %/vol. 10 TUBES GAS1035
Hexane (faible plage) 10 - 1200 ppm 10 TUBES GAS102L
Hexane (faible plage) 80 - 2400 ppm 10 TUBES GAS1053
Hexane (plage élevée) 0,015 - 1,2 %/vol. 10 TUBES GAS102H
Hexylamine 0.65-13 ppm 10 TUBES GAS180L14
Hexylamine 9-180 ppm 10 TUBES GAS18019
Hydrazine 0,05-2ppm 10 TUBES GAS185
Hydrocarbure aromatigue 0.4-200 ppm 10 TUBES GAS120
Hydrocarbures aliphatiques 6 - 3000 ppm 10 TUBES GAS140
Hydracarbures classe inférieure 0,05 - 2,4%/val. 10 TUBES GAS103
Hydrocarbures classe supérieur 100 - 3000 ppm 10 TUBES GAS105
Hydrocarbures distillats de pétrole 0,5-28 mg/l 10 TUBES GAS106
Hydrogéne 0.5 - 2%/vol. 10 TUBES GAS14M
lodine 0.12-2.4 ppm 10 TUBES GASB04
lodine 0.2-12 ppm 10 TUBES GASIL
lodure de méthyle 0.5-108 ppm 10 TUBES GAS230
lodure de méthyle 100-34800 ppm 10 TUBES GAS230H
lodure de méthyle 0.32-32 ppm 10 TUBES GAS121L1
lodure de méthylene 0.4-20 ppm 10 TUBES GAS121L2
Isobutane 0035 - 1.68%/vol. 10 TUBES GAS1036
Isobutane 55-3080 ppm 10 TUBES GAS1041
Isobutene 0.07 - 2.2%/val. 10 TUBES GAS101L3
Isooctane (Triméthylpentane) 0.027-0.54%/vol. 10 TUBES GAS1013
Isopentane 0.045-2.16%/val. 10 TUBES GAS1037
Isophorone 2-30 ppm 10 TUBES GAS1543
Isopropyl ether 0.018-0.45%/vol. 10 TUBES GASI1611
Isopropyl ether 22.5-720 ppm 10 TUBES GAS141L6
Isopropyl Mercaptan 10-240 ppm 10 TUBES GAS701
Isopropylamine 0.45-9 ppm 10 TUBES GAS180L15
Isopropylamine 5.5-110 ppm 10 TUBES GAS18013
W Pompe pour tubes colorimétrique (avec sacoche) TUV1008
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Isothiocyanate d'allyle 5 - 200 ppm 10 TUBES GAS1491
Mercaptan méthylique 0,25 - 140 ppm 10 TUBES GAST1
Mercaptan méthylique (plage élevée) 20 - 2700 ppm 10 TUBES GAS71H
Mercaptans 0,5-120 ppm 10 TUBES GAST0
Mercaptans (faible plage) 0,1-8ppm 10 TUBES GAS70L
Méthacrylate de méthyle 10 - 500 ppm 10 TUBES GAS149
Méthacrylonitrile 0,2 -32 ppm 10 TUBES GAS192
Methaldehyde 0.065-3.25 ppm 10 TUBES GAS91L4
Méthyl Butane Nitrile 0.4-12 ppm 10 TUBES GAS135
Méthylamine 0.5-10 ppm 10 TUBES GAS180L16
Méthylamine 5-100 ppm 10 TUBES GAS18014
Méthylaniline 3.5-42 ppm 10 TUBES GAS1812
Méthylchloroforme (Trichloroéthane) 100 - 2000 ppm 10 TUBES GAS135
Méthylchloroforme (Trichloroéthane) 7-660 ppm 10 TUBES GAS135L
Méthylchloroforme (Trichloroéthane) 100 - 1500 ppm 10 TUBES GAS131LA
Maéthylcyclohexane 0.04-0.84%/vol. 10 TUBES GAS102H2
Méthylcyclohexanol 5-100 ppm 10 TUBES GAS119
Méthylcyclohexanone 2-100 ppm 10 TUBES GAS155
Méthyléthylcétone 0,02 - 0,6 %/val. 10 TUBES GAS152
Méthylhydrazine 0.6-12 ppm 10 TUBES GAS1852
Méthylisobutylcétone 0,01 - 0,6 %/vaol. 10 TUBES GAS153
Méthylisobutylcétone 2.5-130 ppm 10 TUBES GAS153L
Méthylmorpholine 5-100 ppm 10 TUBES GAS18021
Méthylpyrrolidone 50-270 ppm 10 TUBES GAS18020
Monochlorobenzene 2-500 ppm 10 TUBES GAS126
Monochlorobenzene (faible plage) 0,5-43 ppm 10 TUBES GAS126L
Monoxyde de carbone 25 - 2000 ppm 10 TUBES GASILM
Monoxyde de carbone (faible plage) 8- 1000 ppm 10 TUBES GASILA
Monoxyde de carbone (faible plage) 2,5 - 2000 ppm 10 TUBES GASIL
Monoxyde de carbone (plage élevée) 0,1- 10 %/vol. 10 TUBES GAS1H
Manoxyde de carbone (plage moyenne) 0,05 - 4%/vol. 10 TUBES GASIM
Manoxyde de carbone (plage trés élevée) 1-40 %/vol. 10 TUBES GAS1HH
Monoxyde de carbone (trés faible plage) 1-30 ppm 10 TUBES GASILC
Monoxyde de carbone (trés faible plage) 5-50 ppm 10 TUBES GASILL
Monoxyde de carbone dans I'hydrogéne 5 - 600 ppm 10 TUBES GASILK
Morpholine 0.5-10 ppm 10 TUBES GAS180L18
Morpholine 9- 180 ppm 10 TUBES GAS18015
Naphtaléne 0.5-14 ppm 10 TUBES GASG01
Nickel-carbonyle 10 - 800 ppm 10 TUBES -
Nitroparaffines 0,5-30ppm 10 TUBES 2

Nonane 130-3300 ppm 10 TUBES GAS1054
Octane 0.036-0.72%/vol. 10 TUBES GAS1012
Octane 100-3000ppm 10 TUBES GAS1055
Oxyde de mésityle 33.8-1080 pppm 10 TUBES GAS141L7
Oxyde d'éthyléne 0.1-10 ppm 10 TUBES GAS163LL
Oxyde d'éthyléne 0,05 - 3 %/vol. 10 TUBES GAS1631
Oxyde d'éthyléne (faible plage) 0,4 - 350 ppm 10 TUBES GAS163L
Oxyde nitriques (faible plage) 0,04 - 16,5 ppm 10 TUBES GAS11L
Oxyde nitriques (faible plage) 50 - 2500 ppm 10 TUBES GAS11HA
Oxydes nitrigues 5- 625 ppm 10 TUBES GAS11S
Oxydes nitriques 2,5 - 200 ppm 10 TUBES GAS10
Oxygéne 3 - 24 %/vol. 10 TUBES GAS31B
Ozone (faible plage) 0,025 -3 ppm 10 TUBES GAS18L
Ozone (plage moyenne} 4-400 ppm 10 TUBES GAS18M
Pentachloroethane 40-500 ppm 10 TUBES GAS133L1
‘ﬂ Pompe pour tubes colorimétrique (avec sacoche) TUvV1008
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Pentaméthylenediamine

Pentane

Pentane

Penténenitrile

Peroxyde d'azote

Phénol

Phosgéne

Phosphine

Phosphine

Phosphine

Phosphine

Phosphine

Pinene

Polytec |

Polytec I

Polytec Il

Polytec IV

Propane

Propionaldehyde

Propionaldehyde

Propionitrile

Propyl alcohol

Propyl alcohol

Propyl mercaptan

Propyl mercaptan

Propylamine

Propylamine

Propylene dichloride

Propyléne oxide

Propyléne oxide

Propyléneimine

Propyléneimine

Pyridine

Sec-butanol

Stoddard

Styréne

Styréne

Styréne (faible plage)

Sulfure de carbone

Sulfure de carbone (plage moyenne)
Sulfure de carbonyle

Sulfure de carbonyle (faible plage)
Sulfure de méthylene (PYR)

Sulfure d'hydrogéne

Sulfure d'hydrogéne

Sulfure d'hydrogéne (faible plage)
Sulfure d’hydrogéne (plage élevée)
Sulfure d'hydrogéne (plage élevée)
Sulfure d'hydrogéne (plage moyenne}
Sulfure d'hydrogéne (plage trés élevée}
Sulfure d'hydrogéne (plage trés élevée)
Sulfure d'hydrogéne (trés faible plage)
Sulfure d'hydrogéne (trés faible plage)
Sulfure d'hydrogéne (trés faible plage)
Sulfure d'hydrogéne et bioxyde de souffre (simultané)

0.75-15 ppm
0.0375-1.8%/val.
30-1680 ppm
0,5-15ppm
0,5-125 ppm
0,4- 187 ppm
0,05-2ppm
2,5-100 ppm
0,15-5ppm
0,05-9,8 ppm
2,5 - 1000 ppm
200-2500 ppm
95-1140 ppm
Qualitative ppm
Qualitative ppm
Qualitative ppm
Qualitative ppm
0,05 - 2,4 %/vol,
0.76 - 38 ppm
24-1880 ppm
50-1200 ppm
0.04-2.5%/vol.
65-1040 ppm
0.12-9.6 ppm
22.5-540 ppm
0.5-10 ppm
6-120 ppm
40-800 ppm
0.065-3.9%/vol.
1-100 ppm
0.35-7 ppm
5.5-110 ppm
0,2-35 ppm
5-150 ppm

50 - 8000 mg/m3
0.075-0.9%/vol.
10 - 1500 ppm
2-100 ppm
0,63 - 100 ppm
20 - 4000 ppm
5-200 ppm
2-125 ppm
0,25 -6 ppm

1 - 40 %/vol.
0.5-12 ppm
1-240 ppm

25 - 1600 ppm
10 - 4000 pm
12,5 - 500 ppm

1 -4 %jvol.

0,25 - 20 %/val.
0,1-4ppm
1-40 ppm

0,25 - 120 ppm
1.25 - 120 ppm H2S 0,25 - 20 ppm S02

\&{ Pompe pour tubes colorimétrique (avec sacoche)

Document pon contractuel D Toute

Tél. +33 (0)1 64 09 35 16

GazDetect :

ZAE +» 3, rue des Fossés

eproduction otala ou partie

par quelqus procéds que ce soit est strictement interdde sa

Fax +33 (0)1 60 66 15 87
77240 VERT SAINT DENIS (France)

10 TUBES GAS180L22
10 TUBES GAS1038
10 TUBES GAS1042
10 TUBES GAS193
10 TUBES -
10 TUBES GASE0
10 TUBES GAS16
10 TUBES GAS7
10 TUBES GASTL
10 TUBES GASTLA
10 TUBES GAS7J
10 TUBES GASTH
10 TUBES GAS1213
10 TUBES GAS107
10 TUBES GAS25
10 TUBES GAS26
10 TUBES GAS27
10 TUBES GAS1031
10 TUBES GAS91LS
10 TUBES GAS151L2
10 TUBES GAS1911
10 TUBES GAS1131
10 TUBES GAS113L7
10 TUBES GAS70L3
10 TUBES GAS702
10 TUBES GAS180L23
10 TUBES GAS18022
10 TUBES GAS131LA4
10 TUBES GAS1632
10 TUBES GAS163L2
10 TUBES GAS180L24
10 TUBES GAS18023
10 TUBES GAS182
10 TUBES GAS115
10 TUBES GAS128
10 TUBES GAS1531
10 TUBES GAS124
10 TUBES GAS124L
10 TUBES GAS13
10 TUBES GAS13M
10 TUBES GAS21
10 TUBES GAS21LA
10 TUBES -
10 TUBES GAS4HT
10 TUBES GAS4LB
10 TUBES GAS4L
10 TUBES GAS4HM
10 TUBES GAS4H
10 TUBES GAS4M
10 TUBES GAS4HH
10 TUBES GAS4HP
10 TUBES GASALT
10 TUBES GASALK
10 TUBES GAS4LL
10 TUBES GAS45S
TUV100S
18 Vaccord de GazDetect
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GazDetect
Votre sézomite au g/m%zzh !

Rendez-vous sur nos sites web :
www.gazdetect.com

Achats en ligne: WWW.accessoiresgaz.com

&

Liste des gaz: S/X

—

) Tubes colorlmetrlques

GAZ - VAPEUR GAMME de MESURE CONDITIONNEMENT | CODIFICATION

Sulfure d’hydrogéne et bioxyde de soufire (total)
Tert-butyl alcool

Tert-butylamine
Tert-butylmercaptan
Tert-butylmercaptan
Tert-butylmercaptan (faible plage)
Tert-butylmercaptan et sulfure de méthyléne
Tétrachloroéthane
Tetrachloroéthyléne
Tétrachloroéthylene (faible plage)
Tétrachloroéthyléne {plage élevée)
Tétrachloroéthyléne (plage moyenne)
Tétrachloroéthylene {trés faible plage)
Tétrachlororure de carbone
Tétrachlororure de carbone
Tetrahydrofuranne
Tétrahydrofuranne
Tetrahydrothiophéne
Tétrahydrothiophéne
Tétrahydrothiophéne (plage élevée)
Tetramethylenediamine
Tetramethylenediamine

Thiony chloride

Toluéne

Toluéne

Toluéne (faible plage)

Toluidine

Trichloroacetic acid
Trichloroéthane

Trichloroéthyléne (faible plage)
Trichloroéthyléne (plage élevée)
Trichloroéthyléne (plage moyenne)
Trichloroéthyléne (plage trés élevée)
Trichloroéthyléne (trés faible plage)
Trichlorure de bore

Triethylamine

Triethylamine

Triméthyl Benzene

Trimethylamine

Trimethylamine

Trimethylamine

Vapeur de mercure

Vapeur d'eau

Vapeur d'eau (faible plage)

Vapeur d'eau (trés faible plage)
Vapeur d'eau point de rosée de pipeline
Vinylidene Chloride
Vinyltrimethoxysilane

Xylene

Xylene

Xylene

Xylene

-

Pompe pour tubes colorimétrique

Tél. +33 (0)1 64 09 35 16
ZAE - 3,

GazDetect :

0.02 - 8%/vol.
0.05-1.2%/vol.
5.5-110 ppm
0.1-8 ppm

2.5 - 150 mg/m3
0.5 - 30 mg/m3
1-15 mg/m3
2-30 ppm
0.075-1.5%/vol.
0.5-75 ppm
7-900 ppm
2-250 ppm
0.1-9 ppm
0.5-60 ppm
0.25 - 25 ppm
0.056-1.4%/vol.
20 - 800 ppm
10-100mg/m3
1-10 ppm

10 - 200 ppm
0.8-16 ppm
8.5-170 ppm
1.44-21.6 ppm
0.02-0.8%/vol.
5-600 ppm
1-100 ppm

5- 60 ppm
1-37.5 ppm
0.06 - 1.2% vol
1-70 ppm

20 - 1300 ppm
2- 250 ppm
0.05 - 2.5 %/vol.
0.125-8,8 ppm
0.5-20 ppm
0.3-6 ppm
4.5-3 ppm
10-300 ppm
0.25-5 ppm
25-250 ppm
3.5-70 ppm
0.05- 13,2 mg/m3
0.5-32mg/l
0.05- 2 mg/l

2 - 10 Ib/mmcf
6 - 40 Ib/mmef
0.4-40.6 ppm
2.5-40 ppm

5 - 625 ppm
0.1-1.2%/vol.
2-200 ppm
0-200 ppm

(avec sacoche)

epraduction lotale au pariells par quelque

Fax +33 (0)1 60 66 15 87

rue des Fossés

Jue ce soil est strictemant inlerd

10 TUBES GAS45H
10 TUBES GAS10204
10 TUBES GAS18024
10 TUBES GAS70L4
10 TUBES GAS75
10 TUBES GAST5L
10 TUBES GAS77
10 TUBES GAS131L
10 TUBES GAS132HH1
10 TUBES GAS133L
10 TUBES GAS133HA
10 TUBES GAS133M
10 TUBES GAS133LL
10 TUBES GAS134
10 TUBES GAS134L
10 TUBES GAS1613
10 TUBES GAS1591
10 TUBES GAS76M1
10 TUBES GAS76
10 TUBES GAS76H
10 TUBES GAS180L25
10 TUBES GAS18025
10 TUBES GASSLA1
10 TUBES GAS1614
10 TUBES GAS122
10 TUBES GAS122L
10 TUBES GAS1813
10 TUBES GAS15L2
10 TUBES GAS1TM
10 TUBES GAS132L
10 TUBES GAS132HA1
10 TUBES GAS132M
10 TUBES GAS132HH
10 TUBES GAS132LL
10 TUBES GAS12L1
10 TUBES GAS180L26
10 TUBES GAS18026
10 TUBES GAS1231
10 TUBES GAS180L27
10 TUBES GAS3M1
10 TUBES GAS18027
10 TUBES GAS40
10 TUBES GASB
10 TUBES GASGLLP
10 TUBES GAS6L
10 TUBES GAS6LP
10 TUBES GAS130L1
10 TUBES GAS113L8
10 TUBES GAS123
10 TUBES GAS100A1
10 TUBES GAS122L4
10 TUBES GAS123L
TUV100S

contact@gazdetect.com

77240 VERT SAINT DENIS (France)
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Fumigation Procedure

Fumigation is the process of adding a fumigant gas to an enclosed space with
the objective of killing pests.

Best fumigation practice is the process that provides successful treatment and
results from a practical combination of all the procedures required during a
fumigation treatment to ensure that:

*The people carrying out the fumigation remain safe and are not harmed in any
way

All people in the area surrounding the fumigation treatment area, remain safe
and are not harmed

*The environment is hot harmed

*All life stages of the target pests are killed

*The commodity or product being treated is not damaged in any way

Highly effective monitoring of the concentration of fumigant gas in a treatment
area guarantees the correct exposure level has been maintained for the
complete eradication of infestation.

Monitoring is the process of measuring the concentration of fumigant gas inside
a fumigation enclosure and in the area surrounding a fumigation enclosure.
Monitoring gas concentrations inside a fumigation enclosure allows the fumigator
to:

«Check if the correct quantity of gas has been introduced into the fumigation
enclosure.

sDetermine when the gas inside the fumigation enclosure is evenly distributed,
and when to start timing the exposure period

«Check if the fumigant is leaking out of the enclosure

*Make dosage corrections to ensure that the fumigation treatment will be
successful

«Determine if and when the target endpoint gas concentration has been reached

With this in mind Bedfont have developed a range of fumigation monitors to
ensure safety and peace of mind for staff that safe working levels are reached

prior to re-entry to treatment area.

(ES) Equipements Scientifiques SA - Département Bio-tests & Industries - 127 rue de Buzenval BP 26 - 92380 Garches
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Methyl Bromide

Fumigation has been used globally as a disinfestation treatment for many
years. It has a reputation for effectiveness against a wide range of pests and
commodity combinations. It is favoured in many countries for plant quarantine
because of its reputation for having good penetration ability; rapid action; high
toxicity to a broad spectrum of insects and similar pests.

It is frequently used for treating timber, agricultural products, empty containers,
foodstuffs, seeds and plants.

The concentration of Methyl Bromide required for successful fumigation will vary
depending on the commodity being fumigated, the size of fumigation area, etc.
This concentration of Methyl Bromide must be closely monitored for effective
fumigation and for this purpose Bedfont has developed the MBfuma monitor

which measures Methyl Bromide in the range of 0 — 200mg/L.

MBfuma

*For use with Methyl Bromide fumigant
0 — 200mg/l measuring range

*Rapid warm-up and response time
*Portable

*Mains or battery operation

*Automatic sampling system

*Easy to use and maintain

*Fast accurate results

*Audible and visual alarm indicators
*Connectivity to a PC through USB port

(ES) Equipements Scientifiques SA - Département Bio-tests & Industries - 127 rue de Buzenval BP 26 - 92380 Garches
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Gas Detected:

Detection Range:
Fumigation range):

Detection Resolution
Fumigation range:
Sensor Type:
Sensor Accuracy:
Display:

Controls:

Warm-up Time:
Response Time:

Operating Temperature:

Sensor Life:

Interference:

Memory:
Power Supply:

Maximum ambient operating level:

Power Supply:

Time to Full Charge:
Dimensions:
Weight:

Construction
External:

Internal:
Connectivity:
Extra Features:

Technical Specification

Methyl Bromide (CH,Br)

0 - 200 mg/L

1 ma/lL
Thermal Conductivity Sensor
+/- 2% of span
High contrast 4.3" LCD screen
Tactile membrane keyboard
< 60 seconds
< 30 seconds typical
0-40°C

2 - 3 years expected
6 month guarantee

Any gas with a thermal conductivity significantly different from
air will produce a repsonse on the unit. (see below as a guide)

GAS THERMAL CONDUCTIVITY
Air 64.2
Ammonia 61.58

Carbon Dioxide 41.74
Carbon Monoxide 61.99
Methane 85.54
Nitrogen 64.06

On-board memory equivalent to 1000 reading points

Mains power lead
Internal rechargeable Li-lon battery

200 mg/L CH,Br

Mains power lead
Internal rechargeable Li-lon battery

Approximately 3 hours.
Max. case dimensions (mm): 274 (W) x 250 (H) x 124 (D)
2.35kg (2.01kg without the power lead and USB lead)

IP67 compliant protective case:
Watertight, Airtight, Rustproof, Dustproof and Crush Resistant®
Hard anodised aluminium instrument plate.

usB

Automatic Sampling Pump
Visual and Audible Alarms
Temperature compensation
6 Months Calibration Interval
Data logging Capability

Tél. 01 47 95 99 90 - Fax. 01 47 01 16 22 - e-mail: bio@es-france.com - Site Web: www.es-france.com
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Sulfuryl Fluoride

Sulfuryl fluoride is a post harvest fumigant developed by Dow

AgroSciences LLc. Fumigation is usually the preferred method of post harvest
pest eradication because the pests can be anywhere within the commodity,
storage or processing structure, mill or food handling establishment.

Sulfuryl fluoride is a viable alternative to methyl bromide for fumigation of mills,
warehouses, storage structures, transportation and many commodities and
food within them.

Sulfuryl fluoride, as with most fumigants, needs to be monitored to ensure
fumigation is carried out effectively and also to ensure that the fumigation
environment is safe for personnel re-entry. It is for this purpose that Bedfont
have developed the Sulfuma monitor to ensure that the adequate fumigant level
is reached during a fumigation process.

The Sulfuma monitor uses a thermal conductivity sensor to detect sulfuryl

fluoride in the range of 0 — 200mg/L.

Sulfuma

For use with Sulfuryl Fluoride fumigant
0 — 200 mg/l measuring range
Portable

«Mains or battery operation

sAutomatic sampling system

*Easy to use and maintain

*Fast accurate results

*Audible and visual alarm indicators

port .
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Gas Detected:

Detection Range:

Fumigation range (course resolution):

Detection Resolution
Fumigation range:

Sensor Type:
Sensor Accuracy:
Display:
Controls:
Warm-up Time:
Response Time:

Operating Temperature:

Sensor Life:

Interference:

Memory:
Power Supply:

Maximum ambient operating level:

Power Supply:

Time to Full Charge:
Dimensions:
Weight:

Construction
External:

Internal:
Connectivity:
Extra Features:

Technical Specification

Sulfuryl Fluoride (SO,F,)

0-200 mglL

1 mg/L

Thermal Conductivity Sensor
+/- 2% of span

High contrast 4.3" LCD screen
Tactile membrane keyboard

< 60 seconds

< 30 seconds typical

0-40°C

2-3 years expected
6 month guarantee

Any gas with a thermal conductivity significantly different
from air will produce a repsonse on the unit. (see below as a
guide)

GAS THERMAL CONDUCTIVITY
Air 64.2

Ammeonia 61.58

Carbon Dioxide 41.74

Carbon Monoxide 61.99

Methane 85.54

Nitrogen 64.06

On-board memory equivalent to 1000 reading points

Mains power lead
Internal rechargeable Li-lon battery

200 mglL SO,F,

Mains power lead
Internal rechargeable Li-lon battery

Approximately 3 hours.
Max. case dimensions (mm): 274 (W) x 260 (H) x 124 (D)
2.35kg (2.01kg without the power lead and USB lead)

IP67 compliant protective case:
Watertight, Airtight, Rustproof, Dustproof and Crush Resistant*
Hard anodised aluminium instrument plate.

usB

Automatic Sampling Pump
Visual and Audible Alarms
Temperature compensation
6 Months Calibration Interval
Data logging Capability
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Phosphine

Phosphine is used as a
fumigant during the storage
of agricultural products such
as nuts, seeds, grains, coffee and tobacco.

For fumigation using the Phosphine gas Bedfont supply:

Phosfuma

* Lightweight and portable
The Phosfuma monitor provides a dual monitoring-range: « Mains or battery operation

» Convenient and easy to use
The high-sensitivity monitoring capability at low levels sampling system
provides accurate personnel safety-level readings; the « Large high contrast display
full-scale range provides high-level phosphine « Easy to use and maintain
monitoring for successful fumigation. » Fast, accurate results

7
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Gas Detected:

Detection Range:
Personal Protection range (fine resolution):
Fumigation range (course resolution):

Detection Resolution
Personal Protection range:
Fumigation range:

Sensor Type:

Sensor Accuracy:
Display:

Controls:

Warm-up Time:
Response Time:
Operating Temperature:;
Sensor Life;

Sensor Cross Sensitivity:

Memory:
Power Supply:

Maximum ambient operating level:
Power Supply:

Time to Full Charge:
Dimensions:
Weight:

Construction
External:

Internal:
Connectivity:
Extra Features:

Technicadl Specification

Phosphine (PH,)

0-10 ppm
0 —2000 ppm

0.1 ppm

3 ppm

Electrochemical Cell

+/- 2% of span

High contrast 4.3" LCD screen
Tactile membrane keyboard
< 60 seconds

< 30 seconds typical
0-40°C

1 =2 years expected

6 month guarantee

H,S < 120%

NO, < -40%

Cl, <-15%

NO < - 8%

SO, < 30%

CO <6%

H, <0.2%

C,H, <10%

NH, < 0.2%

CO, <0.1%

On-board memory equivalent to 1000 reading points

Mains power lead
Internal rechargeable Li-lon battery

2000ppm PH,

Mains power lead
Internal rechargeable Li-lon battery

Approximately 3 hours.
Max. case dimensions (mm): 274 (W) x 250 (H) x 124 (D)
2.35kg (2.01kg without the power lead and USB lead)

IP67 compliant protective case:
Watertight, Airtight, Rustproof, Dustproof and Crush Resistant*
Hard anodised aluminium instrument plate.

USB

Automatic Sampling Pump
Visual and Audible Alarms
Temperature compensation
6 Months Calibration Interval
Data logging Capability
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PHox-Air

The PHox-Air is a personal gas detector for phosphine. Designed for use in the
toughest environments, PHox-Air is a small, lightweight unit that is easy to use
and read. Two levels of instantaneous alarm are provided with visual, audible
and internal vibrating alarm indicators. It continuously and digitally displays
phosphine gas concentrations, STEL, TWA and peak values, as well as high,
low TWA and STEL alarms.

The PHox-Air is easy to use and calibrate, with its single button system. You can
choose to use the preset alarms, or set your own.

o Lightweight personal monitor

. Battery operated

. Maintenance free

. Simple to use —
. Fast, accurate results

)
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Gas Detected:
Size:

Weight:
Battery:
Operating Period:
Display:
Keypad:

Direct readout:

Interference:

Alarms:

Calibration:

Operating Humidity:
Case Protection:

Attachments:

Warranty:

.

Technical Specification

Operating Temperature:

Phosphine (PH,)
3.62x1.92x0.92(9.3cmx4.9cmx2.2cm)

3.6 oz (102 g) with clip

User replaceable 3 AA high capacity Lithium battery

Typically 1 year or 360minutes of alarm

LCD for continuous display of concentration in ppm

One button operation

Instantaneous display of phosphine gas concentration in ppm
STEL and TWA values

Peak ho[d
Alarm minutes consumes

Any gas with a thermal conductivity significantly different
from air will produce a repsonse on the unit. (see below as a
guide)

GAS THERMAL CONDUCTIVITY
Air 64.2

Ammonia 61.58

Carbon Dioxide 41.74

Carbon Monoxide 61.99

Methane 85.54

Nitrogen 64.06

Audiable and visual alarms, vibration alarm, high and low
alarms, STEL and TWA alarms and low battery alarm

Two-point field calibration, auto-zero at startup. User-initiated
span/standard referance gas.

-40°F to 131°F (-40°C to 55°C)

0-95% relative humidity (non-condensing)
Protected against dust and low pressure jets of water

Wrist strap, stainless steel alligator clip, stainless steel belt clip
1 year warranty

4
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Contact Bedfont for a free demonstration

Fumigant gas use with safety and
peace of mind

© Bedfont Scientific Limited 2010
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MultiRAE Lite

Wireless Portable Multi-Gas Monitor

The MultiRAE Lite is the optimal one-to-six'-gas monitoring solution e Highly versatile and customizable
for personal protection (including confined space entry) and for different applications
multi-gas leak detection applications. The MultiRAE Lite is availablein ~ © Available in pumped and diffusion
. . 5 E versions

pumped and diffusion versions and features the broadest selection
of sensor options in its class. The MultiRAE Lite can be configured
to exactly meet the needs and compliance requirements of various . .

o Easy maintenance with replaceable

countries, industries, and applications. sensors, pump, and plug-and-play
battery

e Man Down Alarm with real-time
remote wireless notification

The MultiRAE Lite’s wireless capability provides safety officers

. . . ® Fully automatic hump testing and
real-time access to instrument readings and alarm status from any calibration with AutoRAE 2°
location® for better visibility and faster incident response.

KEY FEATURES APPLICATIONS
Wireless. Versatile. Proven, o Personal protection and multi-gas
o Wireless access to real-time instrument leak detection in industries such as:
readings and alarm status from any location - Chemical
o Unmistakable five-way local and remote - Foodand beverage
wireless notification of alarm conditions? - 0il and gas (downstream)
o (ver 25 interchangeable sensor options, - Telecommunications
including PID* for VOCs, NDIR® and catalytic - Wastewater treatment
for combustibles, and NDIR for CO, o Fire overhaul

o Intelligent sensors store calibration data,
so they can be swapped in the field®

e Large graphical display with easy-to-use,
icon-driven user interface

Confined space testing with the MultiRAE Lite
e Continuous datalogging (6 months for
b sensors, 24x7)

A AutoRAE NET _
l\\l/?-:eless chmnpaqu c@'us ATEX IECEx C€ @ é‘_‘"‘g




MultiRAE Lite

Wireless Portable Multi-Gas Monitor

SPECIFICATIONS

Instrument Specifications’

-Pumped model 76" Hx 3.8"Wx 2.6° D193 x 86.5x 66 mm)

g - Diffusion model: 6.9” x3.8” x 22" 175 X 96.5.x 56mm)
. - Pumpsd model: 31 0z. (880 o)
V/
Weight - Diffusion moriel, 26.8 o7. [76a)
Over 25 intelligent interchangeable field-replaceabls sensors including PID for VOCs,
Sensors electrochemical sensars for toxic gases and oxygen, combustible LEL and NDIR sensors,

and CO; NDIR sensor

Battery Options, Runtime®

- Rechargaable Li-ion ~12-hr. (pumpedi/18-h. (diffusion) runtime, < B+hr, recharga time
- Extended duration® Li-ion ~18-hr, (pumped)/28-he. {dif fusion) tuntime, < 8-hr. recharga time

L

I
I
a
I

J
B>
i

anit Recharge Tine - Alkaline adapter with 4 x AA batterias ~6-hr. (pumped)/8-hr. (dif fusion) runtime
Display Monachrome graphizal LCD display (128 x 160) with backlighting. Automatic screen “fip” feature
- Real-time reading of pas concentrations; PID measurement gas and correction
Display Readout factor; battery status; datalogging on/off; wireless on/off and reception quality.
- STEL, TWA, peak, and minimum valugs B
Keypad Buttons 3oparationand programming keys (Mode, Y/+, and N/-)
Sampling Built-in pump ar diffusion
Calibration Automatic with AutoRAE 2 Testand Cal bration System? or manual
Wirelass remote alarm notification; audible (95 dB @ 30 em), vibration, visiole (flashing
Alarms bright red LEDs), and on-screen ind'cat’on of alarm conditions
- Man Dawn Alarm with pre-alarm and real-time remote wiraless notification®
n Continuous datalogging (6 months for 5 sensors at T-minute intervals, 24/7)
Datalogging

- User-configurabla datalagaging intervals {from 1 to 3,600 seconds)

Communication and
Data Download

- Data downlazd and instrument set-up and upgrades on PC via charging and PC comm. cradla,
travel chargsr, or AutoRAE 2 Automatiz Test and Calibration System
-Wireless data and alarm status transmission via bu It-in RF moedem (optional)

Wireless Network

ProRAE Guardian Real-Time Wireless Safety System

Wireless Frequency

ISM license-free bands

Wireless Range (Typical

MultiRAE Lite to RAELink3 Mesh or RAELink3 Z1 Mesh modams ~ 33 feet {10 meters)

Opzrating Temperature

-4% 10 122°F (-20° to 50°C)

Humidity

0% to 95% relative humidity (non-condansing)

Dust and Water Resistance

IP-B5 {pumped); IP-67 {ditfusion)

Hazardous Location
Approvals

sA @uClass |, Division 1, Groups A, B, Cand D, T4
ATEX:  CE0575@ 112G ExiadIICT4 Gb
|ECEx:  ExiadlIC 14 Gb

CE Compliance
[European Conformity)

EMC directive: 2004/108/EC. R&TTE directive: 1999/5/EC. ATEX directive: 94/9/€C

EMI/RFI®

No effect when exposed to 0.43mW/cm? RF interference from a B-watt transmitter at 12°

Performance Tests

LELCSAC22.2 No. 152; 1SA-12.13.01

Languages

Arabic, Chinese, Czech, Danish, Dutch, English, French, Gé;man;!ndoneswanj Italian, '
Japanase, Korean, Norwegian, Polish, Portuguese, Russian, Spanish, and Swedish

Warranty

- Twa years on ron-tonsumable components and catalytic LEL, CO, H3S, and 0; sensors
- One year on all other sensors, pump, battery, and other consumable parts

1 A two-gas combination sensor is required for a 6-gas configuration.

2 Additional equ pment and/or software licenses may be recuired to enable remote wireless menitoring and alarm Lransmission.
3 Contact RAE Systems lor availability.

4 PID sensorreguires a pumped configuration.

5 NDIR combustible sensors require a pumped configuration in CSA countries.

& RAE Systems recommends cal:brating sensors on installation.

71 Specifications are subject 1o change.

8 Specification for non-wireless monitors.

9 Supported in MulliRAE Lite Diffusion only.

CORPORATE HEADQUARTERS

RAE Systems, Inc.
3775 North First Street
San Jose, CA 95134 USA

raesales@raesystems.com

DS-1071-02

WORLDWIDE SALES OFFICES
USA/Canada 1.877.723.2878
Europe +45.86.52.51.55
Middle East +00971.4.440.5349
China +86.10.5885.8788-3000
Asia Pacific +852.2669.0828

SY ST M S
Sensor Specifications’

PID Sensor! Range Resolution
VOC 106eV 0to 1,000 ppm 1ppm
Combustible Sensors Range Resolution
Catalytic LEL 010 100% LEL 1% LEL
NDIR {0-100% LEL Methans)® 0o 100% LEL 1% LEL
NOIR (0-100% Vol. Methane)® 010 100% Vol. 0.1% Vol.
Carbon Dioxide Sensor Range Resolution
Carben Dioxide (CO2) NDIR 0 to 50,000 ppm 100 ppm
Electrochemical Sensors Range A__Hesuluﬁun
Ammaonia (NH3) Oto l[]{) ppm 1 ppm
Carbon Monoxide (CO) 010 500 ppm 1 ppm
Carbon Monoxide [CO), Bxt, Range 010 2,000 ppm 10 ppm
Carbon Monoxidz (CO), Hz-comp. 010 2,000 ppm 10 ppm
Carbon Monoxida (CO) + 010 500 ppm 1 ppm

Hydrogen Sulfide (HaS)Combo 010 200 ppm 0.1 pprn
Chlorine (Ck) 01050 ppm 0.1 ppm
Chloring Dioxide (C107) 0to1ppm 0.03 ppm
Ethylzne Oxide (E10-A) 010100 ppm 0.5 pprm
Ethylene Oxide (FtO-B) 0to 10 ppr 0.1 ppm
Ethylene Dxide {[t0-C), 4. Range 0t 500 ppm 0ppm
Formaldzhyde (HCHO) Oto 10 ppm 0.05ppm
Hydrogen (Hz)? Oto 1,000 ppm 72 ppm
Hydregen Cyanids (HCN) 0to 50 ppm _p._S_ppm
Hydregen Sulfide [H2S) 0to 100 ppm 0.1 ppm
Hydrogen Sulfida (Hz8), Ext. Range D to 1,000 ppr 1ppm
Methyl Meraptan {CH3-SH) 0to 10 ppm 0.1 ppm
Nitric Oxide (NO) D 1o 250 ppm 0.5 ppm
Nitrogen Dioxide (D) Dto 20 ppm 0.1 ppm
Oxygen (07) 010 30% Vol, 0.1% Val,
Phosphing {PHa) Do 20 ppm 0.1 ppm
Phosphing {PHz), Ext. Ranga® 0to 1,000 ppm 1 ppm
Sulfur Dioxide (S0} Oto 20 ppra 0.1 ppm

ORDERING INFORMATION

(MODELS: PGM-620X AND PGM-620XD)

 Wireless? and non-wireless configurations are available

» Refer to the Portables Pricing Guide for part numbers
for monitors, accessories, sampling and calibration kits,
gas, sensors, and replacement parts

www.raasystems.cnm



G DA 2 Gas Detector Array 2

Portable detector for hazardous gases and chemical agents

The new Portable Gas Detector Array
is specifically designed to detect and
monitor most common hazardous gases
including chemical warfare agents (CWA).

The main detector, an ion-mobility
spectrometer (IMS) readily detects
ammonia, inorganic sour gases, small
chlorinated molecules as well as other
electropositive and electronegative
compounds. The IMS is also used in the
CWA detection mode.

The IMS functions as part of an array that
includes a photoionization detector (PID),
an electrochemical cell and two metal
oxide sensors. With the additional detectors
the GDA is able to evaluate other toxic
compounds, including benzene, phosgene,
vinyl chloride and chlorobenzene.

The GDA 2’s gas flow system and internal
dilution system is ideal for fire and rescue
workers operating in harsh environments.

Important features:

e Detects all the main hazardous
gases R

¢ Unique .combination of different
detectors (IMS, PID, EC, MOS)

o Portable instrument with
integrated display, optical and
visual alarms ‘

e Detection in seconds

* Powered with rechargeable
batteries

» Works with computer or in stand-
alone mode

o Specifically designed for First
Responders: Police, Fire
Departments and EMS workers

e Substance identification possible
using pattern recognition methods

o Offers a Safe/Unsafe default read
‘out for inexperienced or
infrequent operators

AIRSENSE

AN NG AT Y TR |

AIRSENSE Analytics GmbH

Hagenower StraBe 73 - 19061 Schwerin + Germany
tel: + 49 385 3993 280 - fax: + 49 385 3993 281
email: info@airsense.com - www.airsense.com




Technical Data GDA 2

Hazardous compounds / (GDA-Mode) List with tolerable concentrations*

Substance Concentration Sensor type Substance Concentration Sensor type
limit* [ppm] limit* [ppm]
Acetic acid 20 IMS, SC Hydrogen cyanide 5 IMS, EC
Acetone 500 IMS, PID, SC Hydrogen fluoride 5 - (IMS), EC
Acroleine 0.2 SC Hydrogen sulfide 10 1MS, EC
Acrylonitrile 20 IMS, SC Methanol 500 IMS, SC
Ammonia 50 IMS, SC, EC Nitrogen dioxide 1 IMS
Benzene 20 PID, SC Phosgene 0.1 EC
Carbon dioxide 10000 - Phosphine 0.5 EC
Carbon disulfide 10 IMS Styrene 40 IMS, PID, SC
Carbon monoxide 100 SC Sulfur dioxide 1 IMS, EC
Chlorine 1 IMS, EC Tetrachloroethylene 100 IMS, SC
Chlorobenzene 100 PID, SC Toluene 100 PID, SC
Chlorocyane 0.3 IMS Toluene diisocyanate 0,02 IMS
Hydrazine 1 IMS Trichloroethane, 1,1,1- 300 IMS
Ethanol 3000 IMS, PID, SC Trichloroethane, 1,1,2- 25 IMS
Formaldehyde 1 SC Trichloroethylene 100 IMS, PID
Hexane, n- 200 PID, SC Vinyl chloride 100 PID, SC, EC
Hydrogen chloride 5 IMS, EC

* Selection of chemical compounds (comparable to ERPG), tolerable concentration values for firefighter working 4 hours without breath protection

Chemical Warfare Agents (IMS- Mode)

Nerves Skin ' Blood
GA (Tabun) HD (S-Lost) | AC
GB (Sarin) HN (N-Lost)

GD (Soman) L (Lewisit)

GF

VX

Modes of Operation: GDA mode for hazardous compounds, IMS mode for chemical warfare agents
Detectors: ion mobility spectrometer (Ni63 ion source, positive and negative mode), photo ionization detector (10.2 eV},
electrochemical cell, 2 metal oxide sensors : (1 BA B
~ Sampling System: internal pumps, internal sample dilution system :
Measurement Time: typical some seconds to less than 1 min’ -
Identification: different pattern recognition methods available ;
Display: graphical display integrated, serial port — RS-232 f
Power: 30W, powered by rechargeable battery and/or power supply '’
Welight: 4.2 kg (8.4 Ibm) (without batteries)
Dimensions: ca, 395x 112X 210 mm (ca.15.7 x 4.5 x 8.4 in)
Options: infrared heater for thermal desorption and analysis of surfaces

AIRSENSE

A INZYA

AIRSENSE Analytics GmbH i
Hagenower StraBe 73 + 19061 Schwerin « Germany

tel: + 49 385 3993 280 - fax: + 49 385 3993 281

email: info@airsense.com - wwwi.airsense.com




DATA SHEET

Instantaneous Quantitation

Analysis of complex gas mixtures in real-time is a challenging task.
The Voice200™ instrument rises to the challenge by providing
instantaneous sample analysis with the specificity and quantitation
that only mass spectrometry can provide. This unique combination
makes the Voice200™ instrument a desirable solution for

a wide range of applications.

Separation by Selection

Unlike other techniques, the technology platform in the Voice200™
instrument performs separation in real-time by Selective lon Flow
Tube Mass Spectrometry (SIFT-MS), doing away with complications
and delays often associated with column-based GC analysis.

The SIFT-MS technique provides accurate quantitation of

most target VOGC analytes down to low level pptv.

Simplicity Redefined

Operating and maintaining the Voice200™ instrument is simplicity
itself. With powerful self calibration and validation functions, the self
contained system is easy to operate and requires minimal training,
making it a perfect fit for commercial and industrial settings.

When more complex analysis is required, the Voice200™ instrument
has the flexibility to be configured to the user's requirements,
allowing for thorough and intricate scientific analysis,

Rugged construction with components of proven reliability ensures
consistent performance even in the most demanding environments.

VOiCe200

* Precision analytical mass spectrometry instrument

« Instantaneous identification and quantitation of
Volatile Organic Compounds (VOCs)

* Real-time detection down to low level pptv

» Analysis of whole-air and headspace samples
in seconds

« Ease of operation with push-button simplicity and
no sample preparation

« Suitable for operation in commercial, industrial and
research environments

Shipping Container Air Analysis

The Voice200™ instrument provides fast and accurate identification
and measurement of hazardous fumigants and toxic compounds
present in shipping containers, facilitating worker safety for
inspection and devanning personnel. lllegal contraband and goods
of interest to customs agencies can also be identified through the
detection of their velatile signatures.

Food and Flavour

With its exceptional sensitivity and multiple reagent ion technology
platform, the Voice200™ instrument is an ideal tool for flavour and
aroma detection, flavour release analysis and online production
process control. As the technology is well suited to a humid
environment, real-time samples can be analysed including

direct headspace, in-mouth and retro-nasal techniques.

Laboratory Analysis

The Voice200™ instrument's ability to rapidly analyse whole-air
samples makes it the perfect solution for a range of environmental
monitoring applications such as stack and vehicle emissions, and
ambient air monitoring.

Medical Research

Providing instant analysis of blood headspace, the Voice200™
instrument is able to decrease diagnosis times for bacterial
bload infections.

The Voice200™ instrument, with its unique ability to analyse moist
gas samples in real-time, is a perfect tool for breath research
allowing for the development of nen-invasive diagnosis of a range
of medical conditions.

/
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voice2o0"

Analysis Capablility

*+ VOCs: (BP<200°C, Molar Mass <300Da)

+ Simultaneous analysis of polar and non-polar compounds

+ ldeally suited to any gaseous sample of volatiles
(including, whole-air or headspace above solids and
liquids, as well as in-mouth and retro-nasal)

* Real-time quantitative analysis

Performance

* Reagent ion source: air/water

+ Selectable reagent ions: Hs0*, NO*, Oo*

* Optional Negative ion source O, (n=1-3)

+ Mass range: 10-300Da

+ Mass resolution: unit mass resolution throughout
the mass range

* Response Time: <200 ms

+ Detection limit: 50 pptv

* Accuracy: Better than +/- 10% in ppbv range

+ Linearity: 100 pptv - 0.1%

* Measuring range: 100 pptv — 0.1%

« Standard inlet flow: 10 sccm

Physical Properties

* Height: 900 mm (35.4 in.)
« Width: 725 mm (28.5 in.)
+ Depth: 875 mm (34.5in.)
+ Weight: 212 kg (466 Ib)
* Integrated castor wheels

Environmental Conditions

+ Ambient operating temperature: 10°C to 30°C

* Ambient operating humidity: 5 to 95%

+ Stlorage extremes: -40°C to 65°C

+ Maximum temperature fluctuation 3°C/h

* Exhaust facility should be provided for exhaust gases

Sample Introduction

* Whole air

« Sample bag

+ Canister

+ Direct breath

+ Sorbent tube

+ Custom integration

Gas Ports

* Helium supply
« Calibration standard

Interfaces

* TFT colour 8.4" LCD touch screen

* Gas inlets fitted with % inch Swagelock bulkheads
» 10/100 Ethernet (TCP/IP)

+ Barcode scanner

+ Autosampler

Operating Parameters

+ Power: 216-264 VAC, 47-63 Hz, 2.0kVA
* Helium consumption: 0.65 atm Lmin-1

Safety Conformance

+ IEC61010-1
+ ENB1010-1

Electromagnetic Conformance

+ ENG1326
+ CISPR 11/EN 55011: Group 1, Class A

Optional Accessories

* Direct breath inlet

* Sample collection case with integrated sampling wand

« Sample bag flushing system

* Custom integration with automated processing equipment
or in vivo systems

Syft Technologies Lid Phone  +64 3 338 6701
3 Craft Place, Middleton Facsimile +64 3 338 6704
P O Box 28 149 Email sales@syft.com
Christchurch, New Zealand Website  wwwisyftcom

Technologies




WHITE PAPER | Rapid Identification and Quantification of Common Fumigants and Texic Chemicals

Rapid Identification and Quantification of
Common Fumigants and Toxic Chemicals in the
Shipping Industry

Frontline workers in the shipping and border security industries face constant danger from
exposure to undocumented or incorrectly packaged or applied toxic compounds, such as
fumigants and toxic industrial chemicals (TICs).

Unfortunately, until now, protecting workers from these dangers has been difficult as traditional
detection technologies have proven too slow, inaccurate or uneconomic for fast-paced modern
freight handling facilities.

SIFT-MS is, however, the first technology proven capable of rapidly, simply and accurately
detecting and quantifying a broad range of fumigants and TICs, without unnecessarily disrupting
freight movements through facilities. With an ability to identify compounds well below risk levels
for long-term exposure, SIFT-MS is successfully protecting workers in the shipping and border
security industries.

Introduction

Economic gains associated with globalization and increased international trade have multiplied the
financial and ecological risks of biosecurity threats. In a world where international trade is worth trillions of
dollars, no country can afford to ignore biosecurity threats and the potential for lost markets and crippled
industries. To minimize these risks, most countries now demand that imported goods be fumigated, either
at source or point of entry.

Another consequence of growing international trade and industrialization is the increasing trade and
shipment of toxic industrial chemicals (TICs). With standards for and attitudes to these chemicals varying
greatly between jurisdictions, frontline workers in the shipping and border security industries face
exposure to very real, often undocumented, dangers.

Unfortunately, given the size and diversity of international trade, it has not proved possible to accurately
track which fumigants and TICs are being used and shipped, what concentrations are being used and
shipped, or what qualifications and experience those doing the fumigation or packaging have. A recently
published study’ involving analysis of over 2000 containers arriving in the Port of Hamburg over a 10-
week period clearly illustrates this problem. Chronic reference exposure levels were exceeded in 70% of
containers. Still more alarming was that 36% of the containers had concentrations over acute reference
exposure levels.

This means safeguards are needed to protect the health of workers involved with loading, transport,
inspection and unloading of imported goods, particularly shipping containers.

In this White Paper we overview the common fumigants and volatile TICs, and compare commercially
available detection technologies, including Selected lon Flow Tube Mass Spectrometry (SIFT-MS).

' X. Baur, B. Poschadel and L.T. Budnik (2010). “High frequency of fumigants and other toxic gases in imported
freight containers—an underestimated occupational and community health risk”, Occup. Environ. Med., 67, 207-212. /

a ™
. )
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Common Fumigants
A variety of fumigants are commonly used against biosecurity threats, some of which are listed in Table 1.
The chemical and toxicity properties of these fumiganis are very diverse.

Table 1. Common fumigants, their uses and occupational exposure limits.

Chloropicrin (trichloronitromethane)  Soil; timber and timber products 0.1 ppm
[76-08-2] {0.67 mgim®)
Ethylene dibromide Soil; post-harvest for crops; citrus and tropical fruits; G.5 ppm
(1,2-dibromoethane) [106-93-4] vegetables, beehives (3.9 mg.’ma)
Ethylene oxide (oxirane, Grains; dried fruits and nuts 1 ppm
1-2-epoxyethane) [75-21-8] (1.8 mg.’ma)
Formaldehyde {methanal) Eggs (killing viruses and bacteria); most commonly 1 ppm
[50-00-0] present due to outgassing from manufactured goods (1.2 mglmg)
Hydrogen cyanide Fresh produce; structures; aircraft 10 ppm
[74-90-8] (11 mg/m®
Methyl bromide {bromomethane) Very widely used general fumigant, but especially for 5 ppm
[74-83-9] wood (19 mgim®)
Phosphine Graing; tobacco; dried fish and meats; fresh fruits; G.3 ppm
[7803-51-2) heverages (0.42 mglms)
Suifuryl fluoride (Vikane Structures; timber and timber products; shipping 5 ppm
[2699-79-8) containers (21 mg/m®)

1. 'CAS number’ refers lo the unigue identifier assigned to a chemical compound by the American Chemical Saciety’s
Chemical Abstract Service (www.cas.org).

2, Time-weighted averages (TWAs) from the Australian vaernx11ent's agency Safe Wark Australia. Units are paris-per-million
{ppm) by volume and milligrams per cubic meter {mg/m”).

3. Food and Agriculture Organization of the United MNaticns (2002). "Guidetines for regulating wood packaging materiatin
internafional frade’, ISPM Pub. No. 15, FAQ, Rome.

Table 1 also lists time-weighted average (TWA) exposures given by the Australian Government's
(hitp:/imvw safeworkaustralia.gov.au/swaiHealthSafety/HazardousSubstances/HSIS/). [Note that
acceptable exposure levels may differ from country to country. For example, in the United States

exposure limits may be found in the National institute for Occupational Safety and Health Pocket Guide fo
Chemical Hazards at http:/iwww.cdc.gov/niosh/npg/.] When protecting workers from these toxic chemicals
it is advisable to detect several fumigants at much lower levels than those indicated {for example, ethylene
dibromide and methyl bromide, which are known carcinogens, and ethylene oxide and formaldehyde,
which are suspected carcinogens).

WHITE PAPER l Rapid Identification and Quantificaticn of Common Fumiganis and Toxic Chemicals 2
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Common TICs

A vast range of compounds are produced in very targe quantities by industry as end products or as

building blocks to form other chemicals. Among these are many TICs, some of which are volatile and
pose health risks to workers who are exposed to their vapors when they are transported. Table 2 lists
some very common examples of volatile TICs.

Tahle 2. Common toxic industrial chemicals, their uses and occupationat exposure limits.

Benzene [71-43-2]

Precursor for many industrial compounds

1 ppm (3.2 mg/m’)

Toluene [108-88-3]

Solvent, synthetic precursor, fuel

50 ppm (191 mglms)

Ethylbenzene [100-41-4]

Intermediate in synthesis of styrene

100 ppm (434 mg/m’)

Xylene [1330-30-7; 95-47-6; 106-42-3
108-38-3]

Sclvent, cleaner, synthetic precursor

80 ppm (350 mg/m°)

Styrene [100-42-5]

Synthesis of polystyrene, etc.

50 ppm (213 mglmg)

Mesitylene {1,3,5-trimethylbenzene)
[98-82-8]

Solvent

25 ppm (125 mg/m®)

1,3-Butadiene [106-99-0}

Manufacture of synthetic rubber

10 ppm (22 mg/mG}

Ammenia [7664-41-7]

Fertilizers, synthesis, refrigeration

25 ppm (17 mglm3)

Phenol {108-95-2]

Synthesis of plastics, pharmaceuticals, etc.

1 ppm (4 moim?®)

Acetaldehyde {sthanal) {75-07-0]

Synthetic precursor

20 ppm (36 mg/m®)

Dichleromethane {methylene chloride)
[75-09-2]

Solvent, cleaner

50 ppm (174 mg/m®)

Chlaroform (trichlcromethane) [67-66-3]

Solvent, cleaner, anesthetic

2 ppm {10 mg/m®)

1,1-Dichloroethane (vinylidene chloride)
[75-35-4]

Synthetic precursor

5 pprn {20 mg/m®)

Vinyl chloride (chloroethylene) [75-01-4]

Manufacture of PVC

5 ppm (13 rg/im™)

1, 'CAS number' refers to the unique identifier assigned to a chemical compeund by the American Chemical Soclety’s

Chemical Abstract Service {vaw.cas.org).

2. Time-welghted averages {TWAs) from the Auslralian Government’s agency Safe Work Australia. Unils are parts-per-million
{ppm) by volume and milligrams per cubic meter (mg/m°}.

WHITE PAPER | Rapid ldentification and Quantification of Common Fumiganis and Toxic Chemicals 3
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Detection Technologies
There are a number of commercially available technologies for fumigant detection, several of which are
compared in Table 3. They range from the simplicity of compound-specific colorimetric tubes to the

complexity of gas chromatography.

Table 3. A comparison of the characteristics of a variety of commercially available fumigant detection
technologies

Breadth of analysis

One tube per
fumigant tested

Limited to a few
fumigants per
detector

All fumigants, but
this requires
several analyses
using different

Alf fumigants.
Easily configured
for detection of any
additional volatile

columns erganic compounds
Specificity Moderate Low to moderate High High
_-Sensitivity Moderate Moderate High High
Accuracy Moderate High High High
Speed Approx. 1 minute Agpprox. 1 minute > 45 minutes < 1 minute®
Required user skill level Low Low High tow
Consumable costs per High Low Moderaie iow
sample
Maintenance Low Low to moderate High Moderate
Sample preparation No No Yes No

1. For example, Driger and Kitagawa tubes.

2. Performance varies depending on the type of detector, so generalizalions have been made. Detectors in this class include
infrared sensors, electronic noses and photoionization detectors (PIDs).

3. Most often the deteclor is a mass spectromater, but specific detecters may be used for certain compounds. For example, an
aelectron caplure detector (ECD) for hatogenated compounds.

4. SIFT-MS offers real-time detection and guantification of fumigants.

Table 3 indicates that SIFT-MS offers the most comgprehensive fumigant detection solution, especially in
situations where it is not known which fumigants have been used. Moreover, the high sensitivity of
SIFT-MS provides added confidence that carcinogenic fumigants will be detected at [evels much lower
than formal TWAs, thus avoiding unnecessary exposure,

WHITE PAPER | Rapid ldentification and Quantification of Common Fumigants and Toxic Chemicals 4
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Conclusion

A diverse range of fumigants and TICs with a diverse range of chemical properties is in use. Until now
there has not been a technology that can rapidly, accurately and simultaneously detect this range of
threats. SIFT-MS, however, provides rapid and accurate broad-spectrum fumigant and TIC screening,

combined with simplicity of operation.

For the first time, SIFT-MS provides workers and businesses in the shipping, freight and border security
industries with a reliable and safe fumigant and TIC detection system.

Syit Technologies
International enquires

3 Craft Place Middleton Phone +64 3 3386701
PO Box 28 149 Facsimile +64 3 338 6704
Christchurch, New Zealand  Email sales@syll.com

Website  wwaw.syll.com
WPR-010-01.1

.. ™

North American Enguires
1525 Park Manor Blvd, Suite 272
Piltsburgh, PA15205-4805, USA

Phone 888-200-5991

Email NAInfo@syll.com Technologies



ANNEXE 7 : GAZ TOXIQUES : NE VOUS LAISSEZ PAS SURPRENDRE
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ANNEXE 8 : INSTRUCTION : CONTIENT DU GAZ TOXIQUE
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MM 1 VOUS OUVREZ UN CONTENEUR,
M SANS ETRE SUR QUE SON CONTENU
EST SANS RISQUE, VOUS POUVEZ METTRE
VOTRE SANTEENJEU.

Vous avez peut-étre affalre 3 Un conteneur suspect
quiapuétrefumlgé, ce quisignifiequ'it peut conte-
nirdes produits chimiques tras toxiques. lexiste un
risquedintoxication ou d'asphyxie.

Lorsdelafumigation, des matidres toxiques tellegue
ie bromure de méthyle, la phosphine, la chioropi-
cdne fefluorure de sulfuryte, Yoxysulfure de carbone
etlecyanure d'hydrogéne sontutliisées.

Avant d'entrer dans un conteneur, les travailfeurs

RISQUE EL

doivent Juger si Fouverture peut étre nuisible aia
santé et déterminer si des produits de fumigation
sont encore présents. Le plus efficace est de falre un
testde gaz.

Des bandesadhésives davertissement colléessurles
portes et [es orifices de ventilation sont des signes
quun conteneur a &té fumigé mais blen souvent, il
n'yapasdindice particulier permettant deledétec-
ter, par exemple logs de 'utiisation de bromure de
méthyle,

Lorsd'unteaitementalaphosphine, lestraces visibles
sont habltuellement Iz présence de sachets, de

poudre oudecomprimés dansle conteneur,
Stledoute n'estpaslevé surlaprésence de substance
nulsible dansun conteneursansindication, les opé-
rations ne peuvent commenceravantque toutesles
précautions et mesures de sécurité ne garantissent
untravall sansrisque,

Les personnels dans les entrepdts etles centres de
distribution entrent et travaillent souvent dans des
conteneufs olrtoutes les précautions n'ont pas été
prises. La situation estfa méme pour les employés
quiemballent oudébailentdes marchandises avant
Je Stockage.

lFest évidentqueles responsables exposentiesem-
ployés sous leur autorité a des risques inconsidérds

ennégligeantzloi

Les conteneurs fumigés peuvent venir des toutes
les régions du monde, rais la plupart arrive dAsie,
d'Afrique et dAmérique du Sud. Das conteneurs
avec des marchandises les plus diverses peuvent
avolr été furnigés quece soit nécessaire ounon, Des
canteneurs exclusivement remplis de léviseuss
peuvent'étre Cestaussivalable pourlesconteneurs
dematelas,de vétements, de nourriture oudejouets.

Ahaute concentration, les produits utifisés peuvent
provoquer des déficiences neurologigues durable
ou étee cancérigdnes, nuire au systéme nenveuxcen-
tral et provoquer la mort, Le contact quotidien avec

I W




H
i de basses concentrations paut provoquer Jes mémes
+ dégits surle long terme,

Desmillfiers de travailleurs dansle secteurdes transports
¢ etde lalogistique sont exposds aux matidres toxigues
encourant ainsides risques pourleursants,

{ En plus de [a fumigation pour déteuire les nuisibles,
© d'autres types de gaz petvent &tre Hbéiés par la mar-
chandiseetsaccumulerdanslechargementsansoublier
i lesrisquesliés & larnanutention des marchandises dans
i leconteneur,

NE JAMAIS ENTRER OU OUVRIR UN CONTENEUR
SANS ETRE SUR QU'IL NE PRESENTE AUCUN DAN-
GER,




E IF YOU OPEN THIS CONTAINER WiT-
ol HOUT BEING SURE THAT I5 SAFETO
ENTER, YOU MIGHT BE JEOPARDISING YOUR
HEALTH.

You could be dealing with a suspicicus container that
rnighthave beenfumigated, which raeans thatitcould
contain highly toxic chemicals that are possibly poiso-
nousor asphyxiant.

The polsons, amongst others, used for fumigation of
containersare Methyl Bromide, Phoshine, Choropicrin,
Sulphuryt Fuoride, Carbony] Sulphide and Hydrocya-
nicacid.

Before entering acontaineralpersonnal should assess
theriskastowhetheritis safetoentes,and determinelf
fumigantsare present.

Themosteffective mathod ofensuring that a container
isfree of harmful substances s to carry outgastests,

Tapes ondoots and vants could be indications that a
contalner that was furnigated. There are no obvious
signs when methyl bromide has baen used as a fumni-
gantIf the container has been furnigated with phos-
phinethere are normallyvisual sigas in side the contal-
nerlntheformof sachets, tablets, or powder.

On suipicion of forelgn substances, since not every
container that was fumnlgatedis marked as such, work
should not be started until all precautions and mea-
surestoguaraniee a safework envisonment afe taken,
Workers inwarehouses and distribution centres often
enter and work in contalners, where all precautions
have been taken.

The same applies for workers who unpack or unwrap
goads before they are stored, It is without doubt that
employers and those who have been entrusted with
the employers'responsibility are exposing those waork
under their leadership and responsibifity to unneces-
saryrisks and as suchare neglecting the law,

Fumigated containers can
come from all reglons of
the world, but most will
comefromAsla, Africaand
South America.Containars
carrying all different kinds
of goods could have been
fumigated, whether it Is
necessary ornot. Containers
exclusively filled withTV-sets
are known to be furnigated
as well as containers loaded
with mattresses, clothes, food
and toys.

The substances when used in
high concentration can lead
to peisistent neurological def-
ciencies, be carcinogenicand af-
fect the central nervous system
and the poison becomes fethal,
Dailyexposure tolowlevelsaver
longer periods can also lead the
same effects of il health.

Thousands of workersin the trans-
port angd distribution industry are
exposed tothese substances and
assuchrunahealthrisk,

inadditiontothe fumigationto kit
pests, toxic gasses can form in the
cargo,and theretsthetskof
{eakage and spills of gocdsin

the container.

NEVER ENTER OR OPEN
A CONTAINER UNLESS
YOU ARE SURE IY i5
SAFETODO SO,




E SI,USTED ABREUN CONTENEDOQR, SIN
> ESTAR SEGURO DE QUE 5U CONTE-
NIDO NO PRESENTA NINGUN RIESGO, PUEDE
PELIGRARSU SALUD,

Quizds esté en presencia de un contenedor sospe-
chosoatquehsn podido fumigar lo que significaque
puede contener preductosquimicos muytéxicos. Por
lotanto existe potenclalmente un peligrode ashisia o
de Intoxicacién,

Enefecto,durante aoperaciénde fumigacién se utill-
zan preductos toxicos comao el bromuro demetilo, la
fosfing, la cloropicrina, el fluorure sulfurose, €] carbo-
nflosulfuroy &cido hidro cianhidrico.

Antes de entrar en un contenedor, el personal ha de
decidir, anaflzando|a situaci6n, si la operacién pres-
entaunpeligroparasusaludydeterminar siproductos
defumigacién ainquedan presentesendichoconte-
nedor, Para ello esconveniente haceruntestde gases.

Cuandoesténpegadascintasadhesivasenlas puertas
yenlosorificios deventilacién, esosignificaguehubo
fumigacidn. Sin embargo, cuando se suele utllizar el
bromuro de metilo, no existe indicio particular gua
permita detectarlo,

Encuanto a un tratamiento a la fushing, hay indiclos
visibles coma bolsitas, polvo o comprimidos en el
contenedor.

Encasodedudaencuantoalapresendiadesustanclas
desconocidasy porlotanto potencialmente peligro-
sas en un contenedor sin precislén alguna, las opera-
cionessolopodréniniciarsedespuss de haber tomado
todas fas precauciones y medidas de sequridad que
garanticen que se puede obrar sinriesgo,

Los parsonalesen los almacenes, depdsitos ycentros
de distribucidn suelen entrar y trabajarenlos cante-
nedares en fos que no se tomaron todas las medidas
de precaucidénnecesarias, Lomismopasaconlosope-
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rafios que embalanydesembalan las mercancias antes
dealmacenarias.

Evidentemente, los responsables exponen, bajo supro-
pla responsabilidad, @ sus empleados a unos peligros
inconsiderados, no haciendo ningln casodelaley.

& CONTIENT DU GAZ TOXIC &

centrabyhasta provocariamuérte. Elcontactocotidlano
con concentraciones més bajas provecard los mismos
efectosalargo plazo,

Milesy miles de trabajadores def sector deltransporte
yde[alogfstica seven expuestos a materlas téxicas que
afectardnsusalud.
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1.os contenedores furnigados puedenvenirde cualquier
region del rmundo pero la mayorfa llega de Asia, Africa
y América det Sur. Contenedotes con mercanclas muy
diferentes pueden haberestadofurmigados conmotivo

. denecesidadosinello. Sehanvistofumigados, porejem-
plo,contenedores exclusivamente lenos de televisores.
Tambiénhasidoelcasodecontenedores de colchones,
ropa,alimentos o juguetes.

Conaltaconcentracion,los productos utiizados pueden
provocar deficiencias neurclogicas que pueden resul-
tar definitivas, cdnceres, perfudicar el sistema nervioso

Ademés de [a fumigacion realizada para eliminar los
pardsitos, se pueden formar bolsas de gas en el carga-
mentoy perlotantoexistenriesgosdefugayde despla-
zamlentode las mercanciasen el contenedor,

EN NINGUN CASO HAY QUE ABRIRY ENTRAR EN

L COMTIEME GAS I

s

e e s

UNCONTENEDORSINESTARSEGURODEQUEND =

EXISTE NINGUN PELIGRO,
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ANNEXE 9 : PROTOCOLE DE RECONNAISSANCE DES CONTENEURS
EVENTUELLEMENT FUMIGES
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