Empoisonnements provoqués dans les
établissements industriels par le dégagement
d’arsenamine ou hydrogéne arsenié (As H3)

PAR
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Divers accidents mortels, qui en ['espace de quelques mois ont
été occasionnés dans les usines & zinc ou a plomb du pays par
['arsénamine, sont venus rappeler ['attention sur ce gaz dont ['action
est aussi néfaste qu'elle est souvent imprévue.

Afin que les personnes intéressées aient mieux a [esprit les divers
cas dans [esque]s ce gaz s’est manifesté et qu’eHes ne perc[ent pas
de vue la nécessité de prendre des mesures de précaution tres strictes
au cours d'opérations analogues et spécialement lors du traitement
de sous‘-produits d'usines métallurgiques, il ne sera sans doute pas
inutile d’attirer ['attention sur une note de H. Koch, Gewerbeassessor
4 Magdebourg, sur les empoisonnements produits dans les industries
métallurgiques par ['hydrogéne arsénié, note publiée en 1951 dans la
revue « Metall und Erz ».

Ci-aprés sont repro&uites les principales indications contenues dans
cet article.

Au cours de ses investigations sur les accidents produits par
l'arsénamine, Koch est remonté jusqu’en 1890. Il a eu connaissance
de 169 empoisonnements, dont 51 mortels, dus avec certitude &
[arsénamine, et de 76 cas douteux, dont 30 ayant donné lieu a
mort d’hommes.

Propriétés de l'arsénamine.

Concernant les propriétés de T'arsénamine, ['auteur signale ce qui
suit : ce gaz est incolore, sa densité par rapport a air est de 2.60,
il se quuéFie a —s55° Sa chaleur de formation est —36.7 calories,
en sorte qu’i[ s agit d'un gaz peu stable; il se décompose [entement
a température ordinaire en arsénic et hydrogéne et, en présence
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d’oxygeéne, en-arsénic et eau. A la concentration de 5,0 mg. par litre,
il tue instantanément; & la teneur de-0,05 mg./L, il est mortel en
1/2 & 1 heure; a celle de 0,05 mg./l. :
1 heure. A une teneur :
pendant 6 heures.

il est dangereux en 1/2 &
de 0,01 mg. par litre, il peut étre supporté

A 1ét.at pur, ['arsénamine n’aurait pas d'odeur. L'odeur d'ail
proviendrait de la présence d'hydrogene phosphoré

Sl Conditions dans lesquelles se sont produits
es dégagements de Ag H, dans des usines métallurgiques-

0 2] Co iy . :
1°) Précipitation du cuipre en solution par I'action du fer.

L'auteur signale que des em
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2°) Refroidissement par l'eau de masses incandescentes retirées de
fours de réduction. ;

Dans une raffinerie de métaux, a I'occasion de la réduction au
four a fusion d'un mélange de métaux contenant 0,05 % d’arsénic,
on dut retirer du four une masse un peu agglomérée. Lorsque cette
masse fut ensuite arrosée d'eau, il se &égagea de T'arsénamine en
grande quantité; trois personnes furent malades.

I est possible que la réduction était terminée pour certains métaux
et incompléte pour d’autres, en sorte que dans la masse poreuse, il
a pu se produire entre les différents métaux des éléments galvaniques

. locaux aprés aspersion avec de Teau. L’hydrogéne naissant ainsi

. A ’ . 2 z . A tlz..z .
produit a dtt réagir sur ['arsénic & une allure accélérée en raison de
ce que la température était trés élevée.

3°) Attaque d’'un minerai brut par de l'acide sulfurique.

Un grave accident (10 malades, 1 mort) s'est produit au cours
du traitement de minerais contenant du vanadium.

Du minerai brut (Mottramite) fut lessivé au moyen d’acide sulfu-
rique. Ce traitement fait supposer qu'il s'agissait d'une minerai oxyc[é
a gangue insoluble dans I'acide sulfurique dilué. Le minerai conte-
nait 6 % de vanadium, 30 % de plomb, 9 % de cuivre et 0.5 %
d’arsénic.

La réaction suivante a pu se produire :

Cu O S Q. =0 Ci SO 5+ ELIO &R

L’hydrogéne naissant peut avoir réduit ['oxyde d’arsénic existant
pour former As H,.

4°) Traitement des écumes obtenues dans la clésargentation du plomb
par zingage.
A la fin du siecle demier, la désargentation par le procéc[é Parkes
a produit plusieurs empoisonnements mortels. Les accidents se pro-
duisirent lors du traitement de ['écume riche par de T'acide chlorhy-
clriquo.

Les réactions suivantes ont da se proc]uire :

Zn ol H Cll ="7n ClisEE,
2Ag+2HCI = 2 AgCl + H,
La demiére réaction ne se produit généralement que [entement
a température assez élevée (au-dessus de 100°), mais elle est accé-
lérée par le chlorure de cuivre provenant du cuivre existant a ['état

d'impureté.
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' De l'arsénic pouvait difficilement exister dans I'écume, puisque
['arsénic, se trouvant en dissolution dans Te plom[), est enlevé par
les opérations qui précedent a désargentation par e zinc.

Il faut admettre que [acide ch]
]:),eaucoup d’arsénic et que, grice a
[écume et a [a température élevée, de grandes quantités d’hyclro-
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Lorsqu’il existe une croGte qui résiste au ringage, il faut enlever
celle-ci par grattage. Avant que louvrier pénétre dans le réservoir
pour enlever la crotite, on rince généralement le réservoir a plusieurs
reprises et on neutralise le restant d’acide au moyen de soude.
L'ouvrier, qui pénétre ensuite dans le réservoir, porte évidemment
un masque; de plus, un surveillant reste présent. Malgré ces pré-
cautions, des empoisonnements par ['arsénamine ne sont pas rares.

Ces accidents s'expliquent comme suit

La boue qui se dépose dans les réservoirs a acide est un mélange
d’impuretés insolubles et d'acides qui y adhérent; parmi ces acides,
il y a des acides d’arsénic. La teneur en arsénic serait faible si les
réservoirs ne contenaient jamais que des acides soi-disant sans
arsénic. La teneur en arsénic est, par contre, dangereuse si le réser-
voir a contenu ne fat-ce quune seule fois de I'acide glover.

La neutralisation des crotites au moyen de soude ne peut étre
qu’incompléte, parce que la base ne pénétre pas partout dans les
crotites. Lorsque ['ouvrier défait celles-ci, les restes d’acides se diluent
et ['acide su]furique acquiert [a propriété d’attaquer les métaux.
L'attaque du métal des parois (fer) et de celui des ustensiles galva-
nisés ou en fer employés dans le réservoir pour le grattage et ['enle-
vement des crotites, produit des quantités importantes d’hydrogeéne
naissant, qui agit sur les acides d'arsénic et forme de ['arsénamine.

Les réactions suivantes se passent :

Fe + Hz 804 = Fe SO4 =t Hz
Znr Ha 5O, = Zn SO, + H;
H; As O; + 6H = As H; + 5H, O

L’hydrogéne arsénié, gaz lourd, reste dans le fond en déplagant
l'air, tandis que la partie de ['hydrogéne qui ne participe pas a la
réaction avec ['arsénic monte et s'échappe du réservoir.

L'ouvrier, en se baissant pour faire son travail, respire de I'Bydro-
géne arsénié si son masque ne lui colle pas bien sur la figure, ce
qui arive assez facilement par suite de la nature des mouvements
effectués. Quelques inspirations suffisent pour aspirer une dose
mortelle (100 cm?).

Pour que la production du As H3 ait lieu, il ne serait toutefois
pas nécessaire que le réservoir ait contenu un acide riche en arsénic,
I’hy&rogéne naissant pouvant se combiner avec l'arsénic qui existe
dans le métal des parois et des instruments sous forme d’arséniure
de métal ou d’oxyde d’arsénic.
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Moyens préventifs.

Parmi les moyens préventifs, on peut faire la distinction entre
moyens directs et indirects. Ces demiers ont en réalité le pas sur
les moyens préventifs directs en raison de ce que I'arsénamine appa-
rait généralement d'une facon imprévue.

Moyens préventifs indirects.

Le moyen le plus str, auquel on a rarement recours, est l'arrét

du procédé de fabrication reconnu dangereux. Souvent, a coté du

procédé dangereux, on en connait d’autres, mais des questions éco-
nomiques empéchent d’y avoir recours. Il en est notamment ainsi
pour l'obtention du cadmium par une série de distillations succes-
sives de la poussiére de zinc.

La pureté des matieres employées, imposée par les exigences tou-
jours croissantes de l'industrie, constitue un moyen préventif des
plus efficaces. Pour ce qui conceme les acides minéraux employés
dans l'industrie, ils ne sont jamais absolument dépourvus d’arsénic;
toutefois, ils peuvent actuellement étre foumis avec une teneur suf-
fisamment faible en arsénic pour que, dans des conditions normales,
leur emploi soit sans c]anger.

Parmi les métaux, le fer et le zinc doivent spécialement retenir
['attention en raison de ce qu'en contact avec un acide dilué, ils
dégagent rapidement de grandes quantités d’hydrogéne et & cause
de T'¢tendue de leur emploi dans des procédés de fabrication dan-
gereux.

On peut aussi-chercher a réduire la production d'hydrogéne. Ce
coté du probleme est a envisager lors des études de laboratoire qui
précédent ['application industrielle.

Il y a lieu de retenir que la quantit¢ d’hydrogéne produite en
['unité de temps au cours d'une réaction dépend entre autres de la
température a laquelle la réaction a lieu. Il s’en suit qu'il faut tenir
la température aussi basse que possible‘

Les surfaces actives des matieres en réaction jouent aussi un
6le. A ce sujet, on doit se rappeler que les surfaces actives des
poussiéres de zinc saccroissent trés rapidement lorsque le diamétre
des poussiéres diminue.

La concentration des acides a également de I'influence. Ainsi, la
production d’hydrogéne occasionnée par laction de lacide sulfuri-
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> 0 b [a
que sur le fer est maximum pour la concentration de 40 % a .

’ . n_
température de 20° C, tandis qu'elle est maximum pour la co
. o
centration de 35 % ]orsque la température est de 40 C.

Moyens préventifs directs.

Srini ns

Il est indispensable de couvrir soigneusement les récipients daaz

lesquels se passent les réactions et de réaliser ['aspiration desfgte
produits. Fn étudiant cette aspiration, il faut avoir égard a la tor

densité de I'hydrogéne arsénié.

: X ; c-s

Lors des nettoyages et réparations de [€SErvoirs, conduites, etu—
il faut également préter ['attention aux situations c]angereuses l’poé

vant résulter de la forte densité de [hydrogene arsénié et pour exn—
cution de ces travaux, il faut ¢viter d’employer des outils et uste

siles en fer ou en métal galvanisé.

et
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X ; r les acides
Bfient I'hydrogéne arsénié en decom?,osafltA pa SWLEAT Y
hti niure :

dlon 10 arséniures métalliques, par exemple T'arsé

ilués les

As, Zn, + 5H, SO, = 2As H; + 37Zn SO,
2 3 2

it éduction des - acides arsé-
L’hydrogéne. arsénié Sieqﬁreoccliiltleza;: lilsfeiar I’hydrogéne naissant,
nieux et arSém.que‘ alrflait soit en milieu acide (H2 SO.;‘ +’Zn.), ege
R i Seantitative, soit en milieu alcalin par 1act10n e
?Stl dans' ;C: oczsd?luzinc sur les solutions alcalines :
"aluminiu

ey Bk arniligh = 4As H, + §H2 O
As, O, + 8H, = 2As H; + sH. O.

éniques donne é le-
électrolyse de éni ou arséni S éga
[é des solutions arsénieuses : : d v '
Idetrl’lhsd ogésne arsénié, au dépens de Thydrogéne cathodsi
ment ydr ydrog athodique




