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D ivers accidents mortels. qui en l'espace de quelques mois ont 
été occas ionnés dans les usines à zinc ou à plomb du pays par 
!' arsénamine. son t venus rappeler !'atten tion sur ce gaz dont l' ac tion 
est aussi néfas te qu'elle est souvent imprévue. 

Afi n que les personnes intéressées aient mieux à !'esprit les divers 
cas dans lesquels ce gaz s'est manifesté et qu'elles ne perdent pas 
de vu e la nécess ité de prendre des mesures de précau tion très strictes 
au cours d 'opérations analogues et spécialement lors du traitement 
de sous:produi ts d 'usines métallurgiques. il ne sera sans doute pas 
inutile d'a ttirer l' a ttention sur une no te de l-1. Ko ch . G ewerbeassessor 
à M agdebourg, sur les empoisonnements produits dans les industries 

métallurgiques par l'hydrogène arsén ié. note publiée . en 193 1 dans la 

revue « M etall und E rz ». 
C i-après son t reproduites les principales in dications contenues dans 

cet a rticle. 
Au cours de ses iilvestigations sur les accidents produits p ar 

l' arsénamine. Koch est remonté jusqu 'en 1890. 11 a eu connaissance 
de 169 empoisonnements. don t 5 1 mortels. dus avec certitude à 
r a rsénam ine. et de 76 cas douteux. dont 30 ayant donné lieu à 

mort d 'hommes. 

Propriétés de l' arsénamine. 

Concernant les propriétés de I' arsénamine. l'auteur signale ce qui 
su it : ce gaz est incolore. sa densité par rapport à l'air est de 2,69, 
il se li quéfi e à - 55°. Sa ch aleur de form ation est - 36.7 calori es. 
en so rte qu' il s'agit d'un gaz peu stable; il s~ décompose lentement 
à tem pérature ordi na ire en arsénic et h ydrogène et. en présence 
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~'oxyg~ne. en · a~sénic et eau. A la concentration de 5 ,0 mg. par litre. 
11 tue mstantanement; à la teneur de _ 0,05 mg./ l., il est mortel en 
1 h à 1 heure· à celle d / l ·I d / à h ' e 0,03 mg. ., 1 est angereux en 1 2 

1 deure. A une teneur de o,0 1 mg. par litre, il peut être supporté 
pen ant 6 heures. 

A l' é~at pur, I'arsénamine n 'aurait pas, d'odeur. L 'odeur d 'ail 
proviendrait de la présence d'hydrog' h h , ene p osp ore. 

Conditions dans l 11 • esque es se sont produits 
des dégagements de As H d d : , . 

s ans es usines metallurg1ques. 

to) Précipitation du cuivre en sol t • [' . d f _ u ion par action u er. 
L'auteur signale que des e . 

- d d mpoisonnements mortels étaient su rve-
nus recemment ans eux e't bl· 
pitation de cuivr d f a , issements à l'occasion de la préci-

e par u er metallique. 

Au cours de cette opération d f d · 
1 t. . . . . · u er est issous et du cuivre en so u wn est precipite suivant l , . . es reactions : 

ou 
CuS04 +Fe== FeS04 +Cu 

Cu Cl2 +Fe= Fe Cl2 +Cu 

Les autres métaux, électropo Tf 
pités simultanément. si 1 s par rapport au fer, sont préci-

S'i] existe de 1' acide J·b d l 
prendre la place de l'h d re ans . a solution , le fer vient en outre 
rapport au fer . Y rogène, qm est également électropositif par 

ou H2 S04 + Fe= Fe S04 ~ H 2 

2HCI +Fe= Fe C I2 + H 2 

L'hydrogène naissant, ainsi d , , . . -
voir se combiner à un t , egage, Jouit de la propriété de pou 

e emperature quel · 1 · 1' éni<' 
qui se trouve toujours à l' 't . d" que peu é evée avec ars " 

e at impureté dans les bains . 
Il est à retenir que sous r act· 

le sulfate de fer d . wn prolongée de l air atmosphérique . 

I' onne naissance à d If b , de 
acide sulfurique et que . u su ate asique et a 

tion d 'hydrogène arsénie' , part consequent, la possibili té de produc-
. . exis e même · l' ·d If • pas 

été ajouté en excès. 81 ac1 e su urique n a 
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2 °) R e /raidissement par l'eau de masses incandescentes retirées de 
fours de réduction. 

Dans une raffinerie de métaux, à l'occasion de la réduction nu 
four à fusion d 'un mélange de métaux contenant 0 ,05 % d'arsénic, 
çn dut retirer du four une masse un peu agglomérée. Lorsque cette 
masse fut ensu ite arrosée d 'eau, il se dégagea de I' arsénamine en 
grande quantité; trois personnes furent malades. 

Il est possible que la réduction était terminée pour certains métaux 
et incomplète pour d 'autres , en sorte que dans la masse poreuse, il 
a pu se produire entreÎes différents métaux des éléments galvaniques 
locaux après aspersion avec de 1' eau. L'hydrogène . naissant ainsi 
produit a dû réagir sur r arsénic à une allure accélérée en raison de 
ce que la température était très 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 ) fu t lessivé au moyen d'acide sulfu­
rique. Ce trai tement fait supposer qu 'il s'agissa it d 'une minerai oxydé 
à gangue insoluble dans l'acide sulfurique di lué. Le minera i conte­
nait 6 % de vanadium, 30 % de plomb, 9 % de cuivre et 0 ,3 % 
d 'arsénic. 

La réaction suivante a pu se p rodu ire : 

C u 2 0 + 2 H2 S0 4 = 2 Cu S04 + H2 0 + H2 
L'hydrogène naissant peut avo ir réduit l oxyde d ' arsénic existan t 

pour former A s H3 • 

4° ) Traitement des écumes obtenues dans la désargentation du plomb 
par zingage. 

A la fin du siècle derni er, la désargenta tion par le procédé Parkes 
a produit plusieurs empoisonnements mortels. Les accidents se pro­
duisirent lors du traitement de l' écume riche par de l'acide chlorhy­
drique. 

Les réactions suivantes ont dû se produire 

Zn + 2 H Cl = Zn CL + H2 

2 Ag + 2 H C l = 2 A g C l + H2 
La derni ère réaction ne se p roduit généralement que lentement 

à température assez élevée (au-dessus de 1 00°) , mais elle est accé­
lérée pa r le chlorure de cuivre provenant du cu ivre existant à r état 

d 'impureté. 

.. 
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De l' ai:sénic pouvait difficilement exister dans l'écume, · puisque 
l' arsénic, se trouvant en dissolution dans le plomb, est enlevé pa r 
le;; opérations qui précèdent la désargentation par le zinc. 

Il faut admettre que l'acide chlorhydrique employé contenait 
~eauc<;>up d'arsénic et que, grâce à la grande surface agissante de 
l écume et à la température élevée, de grandes quantités d'hydro­
gène naissant se produisirent et formèrent de r arsénamine avec 
l'arséni c apporté par l'acide. 

50) Production de cadmium par voie humide. 

Un.e attention toute particulière doit être prêtée à la production du 

cadmmm par . voie humide. D ans les dernières années, le tra itement 
notamment de~ déchets de fabriqu es de lithopone a donné li eu à des 
empoisonnements en masse. 

Les pri~ci pales substances servant à l'obtention du cadmium sont 
lbes pouss1eres recueilli es dans les usines traitant la blende, ensuite les 

oues provenant des bains d l" l 1 . d f 1 d , h ts 
d f b . . e e ectro yse u zinc, en in es ec e e a ncation du lith . , 
t . d opone, ceux-cr presentant toutefois une impor-
ance mom re Ces sub t ' , . 

L 'd, · s ances contiennent toujours de 1 arsenic. · 
e proce e employé · . d l' b s 
], ·d If consiste ans attaque de ces su stance 

par ac1 e su urique d r , b If tes 
de c d · d ' e ·açon a o territ une solu tion de su a 

a m1um et e zinc. De tt l : l d ·urn 
au mo e d . ce e so utwn, on précipite a ca mi 

Y n e zmc métallique · · l · 'res 
de . . s· l b . . genera ernent sous forme de poussie 

, zmc. I e am est acide l . , . , ps 
qi;. elle précipi te le d . ' a poussiere de zinc, en m eme tern 
d. ca m1um et le eu· d d, ement 

assez grandes qu t·t . d'h d ivre, pro uit un egag . 
b an 1 es y rog, C h d , e se corn ine à l' arsén· . ]·b ene naissant. et y rogen 

1 1c mis en 1 ert · , l d iurn 
et e cuivre et fo ]' . e en meme temps que e ca rn 

11 . rme arsenamine 
est d · 

autre part à retenir l . est 
constituée principale t d . que a poussière . de zinc, 'qui d 
zinc et de sulfat mden . e zmc métallique à côté d'oxyde e 
d, d , e e zmc, co t· d , t bles 

oxy e d arsén ic ( 1 ) • n tent es quantités tres no a 

6° ) Netto d 
yage es réservoirs , ·d 

S a aci e auvent po · 
. ur nettoyer ces réserv . . . , ~ . 

pour mettre en susp . l ons. 11 suffit d un v10lent 
l , ens1on es b d, 

en eve par siphonage. , oues eposées. Le tout est 

----- -

rinçage 

ensuite 

. (1) Dans son étud 
zinc » (Ile U . e sur • Les <"" u .. . de 
trois ari vue nt'l(erselle des M. a. ses de formation de la poussier e J1•3 

pou~sièr~:ly!~s a~~:l? iètes de pou~;~~;et~ déc.embre 1932) Brosius d~o~es 
nw, ces aualvses 0 t d e z_inc. Comme teneur 

02
'.! °/o . 

· n onne 0,0022, 0,026 et O;O "' 

/ 
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Lorsqu'il existe une croû te qui résiste au rinçage, il faut enlever 
celle-ci par gra ttage. Avant que l'ouvrier pénètre dans le réservoir 

pour enlever la croûte, on rince généralement le réservoir à plusieurs 
reprisP.s et on mmtralise le restant d 'acide au. moyen de soude. 
L'ouvrier, qui pénètre ensuite dans le réservoir, porte évidemment 
un masque; de plus, un surveillant reste présent. Malgré ces pré­
cau tions, des empoisonnements pa r r arsénamine ne sont pas rares. 

Ces accidents s'expliquent comme suit : 

La boue qui se dépose dans les réservoirs à acide est un mélange 
d 'impuretés insolub'les et d'acides qui y adhèrent; parmi ces acides, 
il y a des acides d'arsénic. La teneur en arsénic serait faible si !es 
réservoirs ne cont~na i ent jamais que des acides so i-disant sans 
arsénic. La teneur en arsénic est, par contre, dangereuse si le réser­
voir a contenu ne fût-ce qu 'une seule fois de r acide glover. 

La neutralisation des croûtes au moyen de soude ne peu t être 
qu'incomplète, parce que la base ne pénètre pas partout dans Jes 
croûtes. Lorsque l'ouvrier défai t celles-ci, les restes d'acides se diluent 
et l'acide sulfurique acquiert la propriété d'attaquer les métaux. 
L'attaque du métal des parois (fer ) et de celui des ustensiles ~alva­
nisés ou en fer employés dans le réservoir pour le grattage et l enl~ 
vement des croû tes, produit des quantités importantes d'hydrogène 
naissant, qui ag it sur les acides d' arsénic et forme de r arsénamine. 

Les réactions suivantes se passent : 

Fe + H2 S04 = Fe S01 + H2 
Zn + H2 S04 = Zn S01 + H2 
H 3 As Q 3 + 6H =As I-13 + 3H2 0 

L 'hydrogène arsénié, gaz lourd , reste dans le fond en déplaçant 
l'air, tandis que la partie de l'hydrogène qui ne participe pas à la 
réaction avec r arsénic monte et s'échappe du réservoir. 

L'ouvrier, en se baissant pour fai re son travail, respire de l'hydro­
gène arsénié si son masque ne lui colle pas bien sur la fi gure, ce 
qui arrive assez facilement par suite de la nature des mouvements 
effectués. Quelques inspirations suffisent pour aspirer une dose 
mortelle ( 1 oo cm 3 ) . 

P our que la production du A s H 3 ait li eu, il ne serait toutefois 
p as nécessaire que le réservoir ait contenu un acide rich e en arseni c, 
l'hydrogène naissant pouvan t se combiner avec I' arsénic ~ui .e~iste 
dans le métal des parois et des instruments sous forme d arsenm re 
de métal ou d'oxyde d' arsénic. 
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7°) ~ivers ~as dans lesquels de l'arsénamine a été produit dans rÙ<s 
~smes metallurgiques, indépendamment des procédés de fabrica­
tion. 

D es empoisonnements t d . l d d ' 
h tt d. se son pro mts ors e la réparation une 

o e aspiration dans u . t Il . d d d . 
I d 

ne ms a atron e pro uction de ca mmm 
et ors u nettoyage de la d . , d ' D 
I d l con mte a gaz un haut fou rneau. ans 
es eux cas, e soulèvement d . , , . 

·t l . e pouss1eres contenant de l arsénamine serai en cause i n t t f . 
na . . ' es oute ois pas impossible -qu 'il s'agit d ' arsé-

mme qtu grâce , f d 
' a sa orte ensité, stagnait localement. 

Un accident surven d 
au fait que de u d~ns une usine d'étain est dû 

.s crasses étain ( , . d d f b . 
probablement 
contenant de r étain, de r antim . d l' resi us e a rication 

0 me e arsé · t d l' l t leur transport d' d,. . . dnic e e a uminium ) furent, avan 
une 1v1s1on e I' · , d ' u 

en vue de préven· d l ' usme a une autre, arrosés ea 
d I'h d ir es sou evement d Il d . it e y rogène sous l' t· d' s e poussière. se pro u1s 

, ac !On élé t l l 'h d gene naissant se comb· l' men s ga vaniques locaux, Y ro-
malades. ma avec arsénic; il y eut six morts et hu it 

Le raffinage d . l 
des et des bain u f cmvre e~ e traitement chimique des boues d ' ano-
C' est possible. s maux n auraient produit aucun empoisonnement. 

D 'après F. R. Pyne (Ueber d · . 
der elektrolytische K f ff · ie Bildung vom A rsenwasserstoff bei 
d ff up erra mation Ch ) 1 rs u ra inage électrol t· d , emie, 19 15, page t 43 , o 
t d l y ique u eu. -
enu ans e cuivre se tr f ivre, une partie de r arsénic, con 
d~ . ans orme en A H . . l If te cuivre pour form , s a. qm reagit avec e su a 

er un arsen · d • ' · t 
pas assez de sulfat d . !Ure e cuivre insoluble. S il n e:ios e 

e e cuivre une . d , 
D es empoison ' partie e As 1:-13 se dégage. 

d . l nements par I' . 
uits ors de la dissolut· arsenamine se sont d'autre part pro-

d_e zinc et de cendre dion, _Par de l'acide chlorhydrique, de résidus 
zmc t · l s e zinc fort l · de 

I 
e ega ement lors d l . ement mé angés de poussiere 

so ution d hl e a reaction d , d uoe e c orure de . e poussiere e zinc sur 
due, en vue notamment d 1nf bontenant un excès d' acide chlorh ydri­

ans les travaux de soude o tention de solutions de zinc employées 
U 

ure. 
n accident ( 

au cours d l un mort, quatre m l d ) ' dui t 
e a product· d a a es s est également pro 

au moyen d' ·d ion e sels d" t . , l' ot. 
aci e chlorh d . e ain a occasion du trai terne 

y nque de b voir. 
' oues restées dans un réser 
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Moyens préventifs. 

Parmi les moyens préventifs. on peut faire la distinction entre 
moyens directs et indirects. C es derniers ont en réali té le pas sur 
les moyens préventifs directs en raison de ce que r arsénamine appa­
raît généralemen t d 'une façon imprévue. 

Moyens préventifs indirects. 

Le moyen le plus seir, auquel on a rarement recours, est l'arrêt 
_du procédé de fabrication reconnu dangereux. Souvent, à côté du 
procédé dangereux , on en connait d'autres, mais des questions éco­
nomiques empêchent d 'y avoir recours. Il en est no tamment ainsi 
pour r obtention du cadmium par une série de distillations succes­
sives de la poussière de zinc. 

La pureté des matières employées, imposée par les exigences tou­
jours croissantes de l' industrie, constitue un moyen préventif des 
plus efficaces. Pour ce qui concerne les acides minéraux employés 
dans l' industrie, ils ne sont jamais absolument dépourvus d ' arsénic; 
toutefoi s, ils peuvent actuellement être fournis avec une teneur suf­
fisamment ·faible en arsénic pour que, dans des conditions normales, 
leur emploi soit sans danger. 

Parmi les métaux, le fer et le zinc doivent spécialement retenir 
l'attention en raison de ce qu'en contact avec un acide dilué, ils 
dégagent rapidement de grandes quantités d 'hydrogène et à cause 
de l'étendue de leur emploi dans des procédés de fabrication dan-

' gereux. 

On peut aussi• chercher à réduire la production d 'hydrogène. Ce 
côté du problème est à envisager lors des études de laboratoire qui 
précèdent r application industrielle. 

Il y a lieu de retenir que la quantité d'hydrogène produite en 
l'unité de temps au cours d 'une réaction dépend entre autres de la 
température à laquelle la réaction a lieu . II s'en suit qu'il faut tenir 
la température aussi basse que possible. 

Les surf aces actives des matières en réaction · jouent aussi un 
rôle. A ce sujet, on doit se rappeler que les surfaces actives des 
poussières de zinc s'accroissent très rapidement lorsque le diamètre 
des poussières diminue. 

La concentration des acides a également de l'influence. Ainsi, la 
pro duction d 'hydrogène occasionnée pa r r action de r acide sulfuri-
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de 40 % à la . que sur le fer est maximum pour la concentration 
température de 20° C, tandis qu'elle est maximum pour 
centration de 35 % lorsque la température est de 40° C. 

la con-

Moyens préventifs directs. 

11 est indispensable de couvri r soigneusement les récipients dans 
lesquels se passent les réactions et' de réaliser r aspiration des gaz 
produits. En étudiant cette aspiration, il faut avoir égard à la forte 
densité de l'hydrogène arsénié. 

Lors des nettoyages et réparations de réservo irs, conduites, etc., 
il faut ·également prêter r attention aux situations dangereuses p0~­
vant résulter de la forte densité de l'hydrogène arsénié et pour l exe­
cution de ces travâux . il faut éviter d'employer des ou tils et usten­
siles en fer ou en métal galvanisé. 

C 1 d d d · sont omme comp ément es in ications qui précè en t. e: qrn de 
extraites de la susdite note de Koch, il m a paru mteressant . 

l I 
1, · e qui signa er que ques précautions qui sont prises par unique usm · 

à ma connaissance. s'est outi llée en Belgique pour la production 
réellement industrielle du cadmium. 

Dans cette usine, la solution de sulfate de zinc et de cadmium est 
l du épurée et neutra isée avant que l'on procède à la précip itation 

cadmium. L'épuration consiste notamment dans la précipitation de 
l' arsénic au moyen de réactifs appropriés. La solution de sulfate d e 
zinc et cadmium est ensuite rendue basique par r addition de ch amc 
et après filtration , on procède à la précipitation du cadmium. Pour 
cette opération , on emploie non des poussières de zinc, mais une 
feuille de zinc électrolytique, dépou cyue d ' arsénic. La réaction :e 
passe dans une cuve ferm ée mise sous la dépress ion d'une ch emine,e 

de 8.o m. de hauteur. Comme témoin pour déceler des traces d ' ard: 
namme. on di spose au-dessus de la cuve et en divers endroits . 
local ~ du papier im prégné de chlorure de mercure , papie r qui jaun'.­

rait _en cas de dégagement d' arsénamine. De plus , on prend ' la pre­
caution de ne laisser séjourner aucun ouvrier dans le local pendant 
la durée de la réaction. 

En guise d 'indications générales concernan t la production d' arsé­
nam ine. je reproduis ci-après les indications suivantes relevées dan_s 
le traité élémentaire de chimie de p B l t p f. seur à J'Uni­

. ruy an ·s, ro es versité de Louvain : 

, 

' 
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l acides , . , en décomposant par es b . l'h drogène arseme d 
On o ti ent y , II· ar exemple l'arséniure e zinc : • 
l l a rséniures meta iques, p 

di ués es H + Z SO 
Z + _ H SO = 2As a 3 n 4 As2 na .J 2 4 

d ·t par la réduction des . acides arsé­, · · e pro u1 
L'hydrogène arseme s ue d.e leurs sels. par l'hydrogène naissant, 

nieux et arsénique, amf s1t q "t en mili eu ac ide (Hz SO 4 + Zn) . elle 
, d t" on se ai soi l 1 l' t· d et cette re uc I . . "t en milieu a ca in par ac 10n e 

d s quantitative, soi 
est ans ce ca d . ur les solutions alcalines : 
l. l . ·um ou u zmc s 

a umm1 + H O 
A 0 + i 2H2 = 4As Ha 6 2 

S4 G FI 0 
A 0 + sH. = 2As Ha + s 2 • S2 5 -

' n·1euses ou arsén iques donne égale-1 d lutions arse h d· 
L' électro yse es so , . , dépens de l'hydrogène cat o ique. 

d l'hydrogène arseme, au ment e 


