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AVANT-PROPOS

La collection «Enviroguide» a été lancée officiellement en 1983. Elle est constituée
de guides d’information technique sur les produits chimiques qui sont les plus souvent
en cause dans les cas de déversements accidentels. Les guides, qui s’adressent a des
spécialistes dans le domaine des déversements, sont congus pour aider a planifier les
interventions d’urgence et évaluer les incidences sur ’environnement.

Vu la grande quantité d’information présentée et le caractére trés technique des
guides, ces derniers ne s’adressent pas au personnel de premiére intervention, pour qui
existent déja des manuels plus appropriés.

L’information offerte a €té glanée en majeure partie dans des publications déja
existantes. Les auteurs ont pris grand soin, aussi bien au stade de la compilation qu’a
celui de la révision, de vérifier la justesse des éléments retenus. Néanmoins, il ne faut
pas voir dans la publication de ces éléments d’information une forme de recommanda-
tion de la part du gouvernement du Canada ni de quelque autre groupe.

\—
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La version définitive du présent guide est 'oeuvre du personnel du Service de la
protection de I’environnement, qui a procédé a la refonte de nombreux passages
du texte initial, ajouté maints renseignements et commentaires et préparé les schémas
et les figures.

Le travail préliminaire avait été donné a contrat par Environnement Canada aux
firmes M.M. Dillon Consulting Engineers and Planners, Concord Scientific Corporation
et Waterloo Engineering Limited.

L’abondance de détails qu’on trouve dans le guide est le fruit de la collaboration
de plusieurs personnes, organismes et institutions qui ont fourni des données et des
conseils précieux, au stade de la compilation comme au stade de la rédaction. Sous ce
rapport, I’Association canadienne des fabricants de produits chimiques mérite ‘des
remerciements particuliers.
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DEFINITIONS

Les définitions figurant ci-dessous valent pour la collection «Enviroguide». Le lecteur notera
qu’elles n’ont pas toujours une portée générale. Pour plus de détails, ou pour d’autres définitions,
se reporter au manuel d’introduction de la collection.

Bio-accumulation. — Rétention sans cesse croissante
d’une substance dans les tissus d’un organisme tout
au long de son existence (le facteur de bjoconcen-
tration augmentant sans cesse).

Bio-amplification. — Rétention d’une substance dans
les tissus a des teneurs de plus en plus élevées au fur
et a mesure que l'on s’éléve dans la hiérarchie des
organismes de la chaine alimentaire.

Bioconcentration. — Rétention d’une substance dans
les tissus d’'un organisme au point que la teneur des
tissus en cette substance surpasse la teneur du milieu
ambiant en cette substance, a un moment donné de
la vie de cet organisme,

Concentration. — Comme ce mot a des sens multiples
et parfois mal définis selon qu’il s’agit de chimie,
de biologie ou d’écologie, on lui a préféré des termes
jugés plus précis, tels titre, teneur et bioconcentration.

Contaminant. — Polluant qui figure sur une liste de
produits dangereux, €tablie en vertu de la Loi sur les
contaminants de I'environnement.

Dose létale minimale. — Dans le cas de la toxicité
pour I’homme (la dose définie ici peut étre extrapolée
a 'homme), il s’agit ‘de la plus faible dose (autre que
la DL 50) d’une substance dont 'absorption, excluant
I'inhalation, en une ou plusieurs prises, au bout d’un
temps donné, a ét€ signalée comme cause de la mort
d’un animal ou d’une personne. Abrév. DL min.

Dose létale moyenne (1). — Dans le cas de la toxicité
pour I'animal, il s’agit de la dose qui tue, au bout d’un
temps donné, 50 p. 100 des animaux auxquels on
a fait absorber une certaine quantité de substance.
Abrév. DL 50.

Dose létale moyenne (2). — A des fins de comparaison
ou d’extrapolation dans I’étude de la toxicité pour
I'homme, il s’agit de la dose (calculée) d’une sub-
stance censée entrainer, au bout d’un temps donné,
la mort de S0 p. 100 d’une population homogéne
d’animaux. Elle est détermin€e par suite de I’absorp-
tion, excluant 'inhalation, d’une quantité de cette
substance par un lot statistiquement significatif
d’animaux provenant de cette population. Abrév.
DL 50.

Dose toxique minimale. — La plus faible dose d’'une
substance. introduite par toute autre voie que l'inha-
lation, pendant quelque période de temps que ce soit,
dont I'absorption a été signalée comme cause d’effet
toxique chez des personnes ou d’effets carcinogénes,
néoplastogénes ou tératogénes chez les animaux ou
les personnes. Abrév. DT min.

Facteur de bioconcentration. — Rapport de la teneur
en une substance des tissus d’un organisme exposé
(moins la teneur des tissus d’un organisme témoin)
ala teneur en cette substance du milieu ambiant.

IDLH (Immediately Dangerous to Life or Health). —
Teneur plafond a laquelle, dans un délai maximal
d’exposition de 30 minutes, il est possible a une
personne de fuir les lieux expos€s sans qu’il n’y ait
manifestation de signes fonctionnels d’intoxication,
perturbation irréversible de la santé ou décés. 1l
s’agit d’une valeur définie et déterminée parle NIOSH.

Immission. — Transfert d’un polluant de I'atmosphére
vers un «récepteury qui peut étre une personne, un
animal, une plante. La teneur maximale d’immission,
mentionnée au chapitre 7, se rapporte au polluant
retenu dans les poumons. II s’agit d’un concept
d’origine allemande, adopté par 'ISO.

Létal. — En toxicologie, synonyme de mortel.

MAK (Maximale Arbeidsplatz Konzentration). —
Teneur limite moyenne admissible en milieu de travail,
compte tenu de semaines de 45 heures et de journées
de 8 heures. Il s’agit d’'une norme établie par la RFA.

MAK-D. — Teneur limite moyenne admissible en
milieu de travail, compte tenu de semaines de 45 heures
et de journées de 8 heures. Il s’agit d’'une norme
établie par la RDA.

MAK-K. — Teneur limite admissible en milieu de
travail pour une période trés courte ne dépassant pas
30 minutes. Il s’agit d’'une norme établie par la RDA.

PEL (Permissible Exposure Limit). — Teneur limite
moyenne (pondérée en fonction du temps) a laquelle
peuvent étre exposés des travailleurs pendant une
période de reléve. Il s’agit d’une valeur définie et
déterminée par le NIOSH.

Polluant. — Agent physique, chimique ou biologique
qui provoque une dégradation dans un milieu donné.
STEL (TLV — Short Term Exposure Limit). —Teneur
limite a laquelle les travailleurs peuvent étre exposés
de facon continue pour une courte période sans
souffrir d’irritation, de dommage irréversible aux
tissus ou d’une narcose suffisamment grave pour
accroitre la probabilité de blessure par accident,
diminuer la capacité de fuir ou réduire physiquement
I'efficacité au travail, en prenant pour acquis que la
TLV quotidienne n’a pas été dépassée. I} s’agit d’une
valeur définie et déterminée par 'ACGIH.

Teneur. — Quantité de matiére solide, liquide ou
gazeuse, rapportée a une masse ou a un volume
d’autres matiéres dans lesquelles elle est en mélange,
suspension ou dissolution.

Teneur efficace moyenne. — Dans le cas de la toxicité
pour la micro-faune, il s’agit de la teneur a laquelle se
produit, chez 50 p. 100 de la population, pour une
durée d’exposition donnée, un effet tel que ’'immo-
bilisation, la perte de I’équilibre, une déficience de
croissance ou méme la mort. Abrév. TE 50.
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Teneur inhibitrice moyenne. — Dans le cas de la
toxicité pour la micro-flore ou la micro-faune, il
s’agit de la toxicité qui inhibe a 50 p. 100 une activité
biologique (par exemple, la croissance) en un temps
déterminé. Abrév. TI 50.

Teneur létale minimale. — Dans le cas de la toxicité
pour ’homme (la teneur définie ici peut €tre extra-
polée a ’homme), il s’agit de la plus faible teneur
(autre que la TL 50) de I'air en une substance dont
Pinhalation a €été signalée comme cause de la mort
d’un animal ou d’une personne. Abrév. TL min.

Teneur létale moyenne (1). — Dans le cas de la
toxicité pour I'animal, il s’agit de la teneur a laquelle
meurent, au bout d’un temps donné, 50 p. 100 des
animaux auxquels on a fait absorber une certaine
quantité de substance. Abrév. TL 50.

Teneur létale moyenne (2). — A des fins de com-
paraison ou d’extrapolation dans I’étude de la toxicité
pour I’homme, il s’agit de la teneur (calculée) de
Pair en une substance dont I'inhalation est censée
provoquer, au bout d’un temps donné, la mort de
50 p. 100 d’une population homogéne d’animaux.
Elle est déterminée par suite de Pexposition d’un lot
statistiquement significatif d’animaux provenant de
cette population. Abrév. TL 50.

Teneur plafond. — Teneur maximale admissible établie
pour une durée d’exposition bien déterminée, dans le
cas géune substance trés toxique. (L’IDLH et la
TLV™.C sont des teneurs plafonds.)

Teneur toxique minimale. — La plus faible teneur de
I'air en une substance a laquelle des personnes ou des
animaux ont été exposés, pour quelque période de
temps que ce soit, sans qu’il y ait eu d’effet toxique
chez les personnes ou d’effets carcinogénes, néoplas-
togénes ou tératogénes chez les animaux ou les
personnes. Abrév. TT min.

Titre (d’une solution, en chimie). — Rapport de la
masse d’une substance dissoute a la masse totale ou
du nombre de moles d’un constituant au nombre
total de moles.

TLV® (Threshold Limit Value). — Teneur limite
moyenne (pondérée en fonction du temps) a laquelle
la majorité des travailleurs peuvent étre exposés
réguliérement a raison de 8 heures par jour, 5 jours
par semaine, sans subir d’effet nocif. Il s’agit d’'une
valeur définie et déterminée par ’ACGIH.

TLV® ¢ {Threshold Limit Value-Ceiling). — Teneur
limite admissible pour un moment donné. Il s’agit
d’une valeur plafond définie et déterminée par
PACGIH.

Tolérance moyenne. — Niveau de tolérance corres-
pondant a la teneur a laquelle 50 p. 100 des sujets
d’un test survivent au bout d’'un temps donné. Abrév.
TLm. :

SIGLES

ACGIH American Conference of Government ITII International Technical Information

Industrial Hygienists Institute (Japon)
ANSI American National Standards Institute MCA Manufacturing Chemists Association
ASTM American Society for Testing and (USA)

Materials MDT Ministére des Transports (du Canada)
AWQC Ambient Water Quality Criteria (USA) NACE National Association of Corrosion
AWWA American Water Works Association Engineers (USA)
CBG Chemical Buyers’ Guide (USA) NAS National Academy of Sciences (USA)
CCD Condensed Chemical Dictionary (USA) NFPA National Fire Protection Association
CCPA Canadian Chemical Producers (UsA)

Association NIOSH National Institute of Occupational
CCT Commission canadienne des transports Safety and Health
CHRIS Chemical Hazards Response NRC National Research Council (USA)

Information System (USA)
EPA Environmental Protection Agency
(UsA)

OSHA Occupational Safety and Health

Administration (USA)



1 RESUME

1.1 Phosphore blanc (P4)

Solide incolore ou blanc tirant sur le jaune pile, d’aspect cireux.

Synonymes
Phosphore, phosphore officinal.

Numéros d’identification
UN 1381 (sec ou dans I'’eau); UN 2447 (fondu); CAS 12185-10-3; OHM-TADS 7216854; STCC

4916140 (blanc); STCC 4916141 (dans ’eau).

Qualités et teneurs
Commerciale; 99,9 p. 100.

Dangers immédiats

Incendie. — Le phosphore blanc s’enflamme instantanément au contact de l'air. Des fumées
blanches denses de P4010 trés irritant sont libérées, ainsi que certains oxydes moins oxygénés
du phosphore, avec une chaleur considérable.

Effet sur ’homme. — Trés toxique par toutes les voies d’absorption,

Effets sur I’environnement. — Les effets graves et chroniques sur le biote aquatique sont observés
a des teneurs bien inférieures 4 10 ug/l. Les données disponibles indiquent qu’une teneur égale ou
inférieure 4 0,01 ug/l sous forme de P4 serait sans danger pour 'environnement.

Données relatives aux propriétés physiques

Etat (15 ©C, 1 atm) Solide

Point d’ébullition 280,5 °C

Point de fusion 441 °C

Inflammabilité S’enflamme spontanément au contact de
I’air

Densité relative 1,82 (20 °C)

Solubilité (dans I’eau) Peu soluble

Comportement (dans I’eau) Descend au fond et se dissout légérement

Compeortement (dans I’air) S’enflamme, formant un nuage de fumée

compos¢ principalement de P40 tout en
dégageant beaucoup de chaleur
Seuil olfactif Inodore

pangers pour Penvironnement

A de trés faibles teneurs, le phosphore blanc est toxique pour toutes les formes d’organismes
aquatiques, et il peut se bioconcentrer. Le risque de contamination de la chaine alimentaire
comme dans le cas des pesticides n’a pas été démontré.

Dangers pour ’lhomme

Teneur maximale admissible établie par ’TACGIH (TLV® ). 0,1 mg/m3 (inhalation).

Effets en cas d’inhalation de produits de combustion. — Irritation des voies respiratoires, de la
peau et des yeux.

Effets en cas d’inhalation de phosphore a I’état solide. — Photophobie accompagnée de myosis,
de dilatation des pupilles, d’hémorragie de la rétine et de congestion des vaisseaux sanguins.



Effets en cas d’ingestion. — Vomissements, faiblesse, nécrose des maxillaires, anémie, perte
d’appétit, paleur.
Effets en cas de contact. — Briilures graves de la peau et des yeux.

Dispositions immédiates a prendre

e En cas de déversement

Interdire 'accés aux lieux ou s’est produit I’accident. Signaler: «Matiéres sujettes 4 inflammation
spontanée, Poison». Appeler les pompiers et avertir le fabricant et la compagnie de transport.
Evacuer tout le personnel non essentiel. Eviter tout contact avec le solide ou le liquide ainsi
que 'inhalation des fumées de combustion. Se tenir face au vent, le produit répandu derriére soi.
Minimiser les émissions de phosphore. Arréter les fuites, si cela peut étre fait sans danger, ou
refroidir les récipients pour en solidifier le contenu. Recueillir I’eau polluée pour traitement
ultérieur. Porter des vétements de protection entiérement étanches et un appareil respiratoire
autonome.

e En cas d’incendie

Porter des vétements de protection entiérement étanches et un appareil respiratoire autonome.
Utiliser de I’eau pulvérisée ou vaporisée pour éteindre le feu. La mousse est efficace, mais non la
poudre chimique séche. Btouffer les petits feux avec de I’eau, du sable humide ou de la terre.
Refroidir avec de I’eau les récipients exposés au feu. Enlever les récipients de la zone d’incendie,
si cela peut se faire sans danger.

Mesures d’intervention d’urgence

e Phosphate blanc répandu sur le sol

Construire des barrages de terre pour confiner la nappe, et couvrir avec de I’eau, du sable humide
ou de la terre pour prévenir I'inflammation ou pour étouffer le feu. Enlever manuellement ou
mécaniquement le produit déversé, en prenant soin de ne pas exposer le phosphore solide a ’air.
Placer le produit dans des récipients, couvrir d’eau ou de sable humide et sceller avec un couvercle
approprié.

e Phosphate blanc déversé dans I’eau

Confiner le produit en créant des dépressions profondes au fond de I’eau ou en mettant en place
des barriéres de sacs de sable. Récupérer le produit confiné par des moyens mécaniques, comme
des pelles, des dragues, etc.

Niveau de gravité du risque selon la NAS (étatsunienne) Evaluation du risque
(Catégorie) (Niveau) selon 1a NFPA (étatsunienne)
Incendie .. ... ... ... 3
Santé
Irritation causée par desvapeurs .. ............. Sans objet
Irritation causée par le produit a 1’état liquide ou solide . . . 4 Inflammabilité
Intoxications . .......... ... ...t 4
Pollution de T'eau Santé Réactivité
Toxicité pour P’homme .. .......................... 3
Toxicité pour les espéces vivantes du milieu aquatique . . .. 4
Atteinte a 'esthétique de I’environnement . ............ 1
Réactivité
Autres produits chimiques ... .............. ... .. 4
Eau .. ... . e 0



1.2 Phosphore rouge (P, )

Le phosphore rouge se présente comme une poudre amorphe brun rougeitre ou sous la forme de
‘cristaux rouge i violet.

Synonymes
Phosphore amorphe

Numéros d’identification
UN 1338; CAS 7723-14-0, OHM-TADS 7216855; STCC 4916725 (rouge); STCC 4916142

(rouge et jaune).

Qualités et teneurs
Technique: 98 p. 100 au minimum.

Dangers immédiats

Incendie. — Le phosphore rouge peut étre converti 4 chaud en phosphore blanc qui s’enflamme
spontanément au contact de I'air. Le produit s'enflamme a 260 °C a 280 °C.

Effets sur ’homme. — La toxicité du phosphore rouge est censée étre faible par toutes les voies
d’absorption; cependant, il n’existe pas de documentation pour corroborer cette hypothése.
Effets sur 'environnement. — La toxicité du produit est supposée étre faible pour les organismes
aquatiques et terrestres, bien qu’aucune étude importante n’ait vérifié cette hypothése.

Données relatives aux propriétés physiques

Etat (15 °C, 1 atm) Solide

Point d*¢bullition S’enflamme 4 260 °C 4 280 °C

Point de fusion 590 °C (4,4 x 103 kPa), sublimation 4
416 °C

Inflammabilité Solide combustible

Masse volumique 2340 kg/m3 (cristal), 2160 kg/m3 (amor-
phe)

Solubilité dans I’eau Insoluble

Comportement dans ['eau Descend au fond et réagit trés lentement

Seuil olfactif Inodore

Dangers pour i'environnement

Le phosphore rouge n'est pas censé étre toxique; on demeure dans l'incertitude parce qu’on ne
dispose pas de renseignements détaillés a ce sujet. Il faut donc prendre des précautions appro-
priées pour protéger I'environnement.

Dangers pour ’homme

Il n’existe aucune donnée digne de confiance en ce qui a trait i la toxicité aigué ou chronique du
phosphore rouge. Les mesures de prévention habituelles doivent étre observées lors de la manipu-
lation du phosphore rouge afin de prévenir toute accumulation de poussiére.

Dispositions immédiates a prendre

e En cas de déversement

Interdire I’accés aux lieux ou s’est prodgit I’accident. Signaler: «Produit combustible». Appeler
les pompiers et avertir le fabricant. Eliminer les causes possibles d’inflammation, dont les
véhicules automobiles et appareils divers. Arréter les fuites ou les pertes de poudre solide
et circonscrire le déversement si cela ne présente aucun danger. Eviter tout contact avec le solide



et la fumée qu’il dégage (en cas d’incendie). Recouvrir d’'une matiére inerte (sable, argile, etc.)
et humidifier. Tenir les produits déversés loin des produits chimiques combustibles ou réactifs.
Empécher toute eau polluée d’atteindre un égout ou un cours d’eau. Porter des vétements de pro-
tection entiérement étanches ainsi qu’un appareil respiratoire autonome.

e En cas d’incendie

Porter des vétements de pompier entiérement étanches ainsi qu’un appareil respiratoire auto-
nome. Utiliser de I’eau pulvérisée ou vaporisée pour éteindre le feu. Refroidir avec de P'eau les
récipients exposés au flammes. Etouffer les petits feux avec de I’eau ou de la poudre chimique
séche. Enlever les récipients de la zone d’incendie, si cela ne présente aucun danger. Ne pas ouvrir
les récipients qui ont été chauffés.

Mesures d’intervention d’urgence

e Phosphore rouge répandu sur le sol

Construire des barrages pour confiner la nappe. Enlever le produit manuellement ou mécanique-
ment en évitant toute friction qui pourrait causer I'inflammation du produit. Recouvrir avec une
matiére inerte (sable, argile, etc.), humidifier et placer dans des récipients métalliques propres
scellés hermétiquement. :

o Phosphore rouge déversé dans I’eau

Confiner la nappe au moyen de déversoirs, d’un dispositif de dérivation ou de barrages en terre
ou en gravier. Utiliser des dragues ou des pompes (dispositifs d’aspiration) pour récupérer le
produit pollué.

Evaluation du risque selon la NFPA

Inflammabilité

Santé Réactivité



2 PROPRIETES PHYSIQUES ET CHIMIQUES

Propriétés physiques

Phosphore blanc (P4) Phosphore rouge (P, )
Aspect Solide incolore ou blanc Poudre amorphe cristalline
4 jaune pale, d’aspect rouge a violet ou rouge a
cireux (Merck, 1983) brun rougeatre
. (CRC, 1983; Merck, 1983)
Etat habituel A Détat solide, immergé Solide
d I'expédition dans I’eau
Etat phy51que Solide Solide
(15 °C, 1 atm)
Point de fusion 44,1 °C 590 °C, 4 4,4 x 103 kPa
(Kirk-Othmer, 1981) (Kirk-Othmer, 1981)
Point d’ébullition 280,5 °C (Kirk-Othmer, Sous forme cristalline: s’enflam-
1981) me 4 200 OC (CRC, 1982)
Al etat amorphe: 260 °C a
280 °C
(CRC, 1982; Merck, 1983)
Points de 20 9C (3,33 Pa), 416 °C (Merck, 1983)
sublimation 25 9C (5,73 Pa),
30 °C (9,60 Pa),
359C (11,9 Pa),
40 °C (16 3 Pa)
Pression de vapeur 24,1 Pa, a 44 °C (Merck, 1983)
Densités
Densité relative A Pétat liquide: 1,745, 4

44,5 °C (Hawley, 1977)
sous la forme «: 1,8232
(Ballar 1973)
1,82,420°C

(Hawley, 1977);

(Erco, 1983)

Masse volumique Sous la for; Sous forme fn’stalline:
1 828 kg/m (Ballar 1973) , 2 340 kg/m~ (Bailar, 1973)

Alc;at liquide: 1 740 kg/m3, A I’état amorphe: 2 160 kg/m>
a 50 ©C (Bailar, 1973; en moyenne (Bailar, 1973)
Erco, 1983)

Densité apparente A Pétat amorphe: 0,954 1,2

(Hooker MSDS, 1980)

Propriétés relatives a la combustion

Phosphore blanc (P4) Phosphore rouge (P, )
Inflammabilité S’enflamme spontanement Solide combustible dont la

au contact de I’air 4 30 °C température d’inflammation

ou plus (NFPA, 1978); spontanée est de 260 °C.

généralement gardé Le produit de qualité

sous I’eau commerciale réagit lentement

avec I’oxygéne et la vapeur d’eau
contenus dans I’air; combustion
spontanée possible dans le phos-
phore emmagasiné en tas; épais-
seur critique établie (Kirk-
Othmer, 1981; PB 244046)



Température d’inflammation
spontanée (dans l’air)

Caractéristiques
de la combustion

Explosibilité

Comportement dans
un incendie

Autres propriétés
Masse molaire de la
substance pure

Composition
caractéristique
de la qualité
commerciale

Résistivité

Indice de réfraction

Viscosité

Dureté (échelle de dureté
MOH: 1 = talc, 15 =
diamant)

Chaleur latente de
fusion

Chaleur latente de
sublimation

Chaleur latente de
vaporisation

Chaleur de formation

33,9 OC (Stauffer PSI),
Pair humide: environ
30 °C, A I'air sec: sup. a

30 °C (Merck, 1983)

Produit une grande quantité
de fumée blanche de P,O

. 4>~'10
et dégage beaucoup de
chaleur (Stauffer PSI;
Merck, 1983)

Explosif au contact de
certains oxydants ou lors-
que mélangé avec ceux-ci
(NFPA, 1978; Merck, 1983)

Le phosphore blanc exposé
a ’air s’oxyde et chauffe
jusqu’a sa température
d’inflammation spontanée.
En vase clos, il consume tout
I'oxygéne disponible. Voir
les caractéristiques de la
combustion (Stauffer PSI)

123,90 (Bailar, 1973)

99,9 p. 100 de phosphore
(Kirk-Othmer, 1983)

1x109Q -m,a
11 OC (Bailar, 1973)

1,8244 4 29,2 °C (Bailar,
1973)

Phosphore blanc (Py4)

260 °C (NFPA, 1978)

Produit une grande quantité
de fumée de P40 et dégage
beaucoup de chaleur (Hooker
MSDS, 1980; Merck, 1983)

Explosif au contact de certains
oxydants ou lorsque mélangé
avec ceux-ci (NFPA, 1978;
Merck, 1983)

La chaleur peut le reconvertir

en phosphore blanc (CHRIS,

1978; Hooker MSDS, 1980).
Il s’enflamme & ’air lorsqu’il
est chauffé a environ 260 °C
(Merck, 1983)

A Pétat amorphe: 30,97 . X
(Hooker MSDS, 1980;
Hooker DS, 1980)

98 p. 100 de phosphore au
minimum (Hooker DS, 1980)

Phosphore rouge (P, )

2,34 mPa - s (liquide en

surfusion, 4 21,5 0C)
(CRC, 1982) 0,967 mPa - s
(saturé de H2O, a 50 °C)
(Erco, 1983)

0,5 (CRC, 1982)

20,3 kJ/kg, 4 44,1 °C
(CRC, 1982; Bailar, 1973)
4552 kJ/kg, a 25 oC
(Bailar, 1973);

P4 () = P4 (g)
5443 kJ/kg, 4 287 °C
(CRC, 1957)

A I’état gazeux:

475,8 kJ/kg, a 25 °C;
534,9 kJ/kg, 4 0 °C
(CRC, 1982)

18,8 kI/mol, 597 °C
(JANAF, 1971)

Sous forme cristalline:
284.4 kJ/kg, 4 597 oC (Wicks,
1963)

Sous la forme triclinique:
567,7 kJ/kg, 4 25 °C;

511,0 kJ/kg, 4 0 °C (CRC,
1982)

A Pétat amorphe: 243,3 kJ/kg,
425 °C (CRC, 1982)

(d’aprés une unité P = 30,97)



Potentiel d’ionisation

Capacité thermique massique

e d pression constante

(Pconst.)

e 3 volume constant
(vol.const.)
Conductivité thermique

Dilatation thermique

Température critique
Pression critique

Tension superficielle

Electronégativité

Chaleur de combustion

Point triple

Solubilité
-o dans ’eau

10,49 eV (sous forme de P)
(CRC, 1982)

Sous la forme « (P):
770,3 J/(kg - K),

Sous la forme triclinique:
685 J/(kg - K), 4 25 °C
(CRC, 1982)

a 25 °C (CRC, 1982)
Sous la forme a (Py):
7495 J/(kg - K),
425°C;768,1 J/(kg - K),
4 44,1 °C (Bailar, 1973)
A P'état gazeux (Py):
542.4 J/kg - K),

425 9C (CRC, 1982;
Bailar, 1973)

20,3 J/mol - ©C),425°C 18,1 J/(mol - °C), 4 25 °C

(JANAF, 1971; Perry, 1973) (JANAF, 1971; Perry, 1973)

A T’état solide, sous la forme

a: 40 9C;0,00236 W/(cm - K),
425 °C (CRC, 1982)

A Pétat liquide: 0,00181
W/(cm - K), 4 100 °C (CRC,
1982)

3,5p.100444,1°C
(Erco, 1983)

A Détat liquide: entre 675 °C
et 695 °C (Kirk-Othmer, 1981;
Bailar, 1973)

8,12 MPa 4 8,33 MPa
(Kirk-Othmer, 1981 Bailar,
1973)

A I'gtat liquide: 43,09 x

10"2 N/m, 4 78,3 9C; 35,56 x
103 N/m., 4 132,1 °C (Bailar,
1973)

Sous la forme a: 2,19
(Bailar, 1973)

Phosphore blanc (P4) Phosphore rouge (P, )

A P’état amorphe: 23 762
+ 17 kJ /kg (Bailar, 1973)
Sous forme cristalline:

23 577 + 13,5 ki /kg
(Bailar, 1973)

589,5°C 4 4,4 MPa
(Merck, 1983)

23 999 + 34 kJ /kg
(Bailar, 1973)

Insoluble (CRC, 1982;
Kirk-Othmer, 1981)

Tres peu soluble

(CRC, 1982)

Sous forme a:

3 mg/1(0,00039/100 ml)
(Sullivan, 1979)



e dans d’autres produits Disulfure de carbone, Le phosphore rouge amorphe
d’usage courant 1250g/1,a15 OC; n’est soluble dans aucun des
benzéne, 28,6 g/l; solvants avec lesquels il ne
chloroforme, 25 g/i; réagit pas (Kirk-Othmer, 1981)

diéthyléther, 9,8 g/l;
éthanol, 2,5 g/l

(Sullivan, 1979)
Disulfure de carbone,
1132 g/1,4 10 °C; soluble
dans PCl3, POCl3, SO,(1)
NH3 (D).

Légérement soluble dans
le xyléne, 'iodure de
méthyle, la glycérine et
et I’acide acétique (Bailar,
1973); soluble dans les
alcalis, le toluéne (CRC,
1982)

Facteur de conversion pour les vapeurs
1 ppm = 5,155 mg/m3, 4 20 OC (d’aprés une unité Py)
(Verschueren, 1977)

>

Formes allotropiques et analyse générale des propriétés
Le phosphore élémentaire n’existe pas a 1’état libre dans la biosphére. Pour le produire, on traite

les phosphates naturels au four électrique avec un mélange de coke et de silice. Les vapeurs de
phosphore élémentaire sont condensées sous I’eau ol le produit solide est recueilli sous forme de
phosphore blanc commun. Le phosphore existe sous plusieurs formes allotropiques, notamment
le phosphore blanc, le phosphore rouge et le phosphore noir. (Le phosphore élémentaire (Py)
utilisé dans le commerce est appelé quelquefois phosphore jaune, mais dans ce manuel, on le
désigne sous le nom de phosphore blanc, ce qui est plus correct du point de vue scientifique.)

Les paragraphes suivants permettront au lecteur de se familiariser avec ces diverses formes de
phosphore, dont les propriétés sont trés différentes.

Le produit le plus connu et le plus important du point de vue commercial est le phosphore
blanc (forme a), quelquefois appelé phosphore jaune. La légére teinte ambrée du phosphore
commercial est probablement due & une impureté, c’est-d-dire du phosphore rouge a I'état de
traces. En réalité, le phosphore est un solide transparent, incolore quand il est bien pur, flexible
et mou; il fond a 44,1 °C pour donner un liquide limpide. Refroidie 4 moins de -76,9 °C, la
forme « est reconvertie en forme § qui a le méme aspect que son précurseur. La masse volumiqué
de cette derniére (1,88 g/cm3 ) est légérement supérieure a celle de la premiére (1,82 g/cm3 ), a
cause de sa structure cristalline différente. La structure cristalline de la forme o est cubique, avec
d’importantes unités cellulaires contenant 56 molécules tétramétriques P,4. Cette forme de
phosphore est trés réactive (et toxique), et cette réactivité est attribuée en grande partie 4 la
rétention de cette structure tétrahédrique particuliére 4 I’état solide, a I’état liquide et a 1’état
gazeux. Cette substance s’enflamme 4 environ 34 °C, et on la conserve généralement sous I’eau.
Sous I’action de la lumiére le phosphore devient blanc et opaque.

Le chauffage continu du phosphore blanc fondu 4 des températures supérieures 4 800 °C
entraine une dissociation du produit pour donner le dimére P2. Une certaine quantité de phos-'
phore mono-atomique se forme a 1 500 °C et, lorsque la forme « est chauffée a des températures
comprises entre 230 °C et 580 °C pendant une période qui varie selon la température exacte de
chauffage, le phosphore blanc se convertit en phosphore rouge. En général, le phosphore rouge



destiné au commerce est obtenu en soumettant le phosphore blanc a une température d’environ
400 °C pendant plusieurs heures. La couleur du phosphore rouge, généralement rouge foncé,
varie parfois du marron foncé au rouge orangé et méme au violet rougedtre. La couleur varie avec
la température et possiblement avec la méthode utilisée pour sa préparation. Les gros cristaux
foncés palissent lorsqu’ils sont réduits en poudre. De fagon générale, la couleur renseigne plus sur
la granulométrie que sur la différence de phase. A mesure que la granulométrie diminue ou que la
température baisse, la couleur change, passant du violet au rouge, puis d ’orange. Les change-
ments de couleur sont présentés dans le tableau qui suit.

Température Durée Profil des radiographies Masse volumique

(°O) (h) Couleur aux rayons X* (g/ cm3)
— - Violet I 2,1

400 17,5 Violet I

450 20 Rouge foncé II ou III

475 17 v 2,30

510 4 Orange vif v

555 48 Rouge v 2,33

560 17 Rouge v 2,30

570 715 Rouge \" 2,33

575 18 \% 2,37

575 20,75 \"

595 20 Rouge \% 2,38

* Les chiffres dans cette colonne désignent des structures qui peuvent étre facilement différen-
ciées des autres (Stephenson, 1969)

Les propriétés physiques du phosphore rouge varient grandement. Cela est probablement di
a une variété de formes polymériques présentes dans une méme préparation. Il existe proba-
blement cing ou six formes de phosphore rouge: deux formes cristallines bien définies, une forme
cristalline 4 température élevée, et deux formes cristallines mal définies. Des études de diffraction
des rayons X ne fournissent cependant aucune indication sur la cristallinité du phosphore rouge
(amorphe) commercial. On a supposé que la structure du phosphore rouge résulte du clivage de
P'un des liens tétraédriques Py, suivi d’une polymérisation en une chaine moléculaire de longueur
variable avec probablement des groupes terminaux différents. Le phosphore blanc est trés réactif,
tandis que le phosphore rouge 1’est beaucoup moins; sa toxicité est encore inconnue, et il est plus
facile 4 manipuler. 1l réagit cependant trés lentement avec la vapeur d’eau et ’'oxygéne dans l’air a
température et humidité normales. Certaines références indiquent que le phosphore rouge peut
étre reconverti en allotrope blanc par la chaleur 4 1’air.

L’allotrope final décrit dans ce rapport est le phosphore noir qui existe probablement sous
deux ou quatre formes. En général, les formes les plus courantes sont une variété cristalline
(orthorhombique) d’une masse volumique de 2,69 g/cm3 a2,70 g/cm3 et d’'un point de fusion
d’environ 610 ©C, et une variété amorphe dont la masse volumique est de 2,25 g/cm3. On peut
obtenir du phosphore noir en chauffant du phosphore blanc a des températures de plusieurs
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centaines de degrés Celsius, 4 des pressions excédant 1,01 x 109 Pa (1,0 x 103 atm). La structure
du phosphore noir cristallin consiste en une infinité de couches d’atomes de phosphore en forme
de zigzag ou ondulées. Ce composé ressemble en surface au graphite, et il conduit 1’électricité,
tandis que le phosphore blanc est non conducteur. A des températures de plus de 550 ©C, il se
convertit en phosphore rouge. Les formes rouges et noires du phosphore sont presque insolubles
dans tous les solvants avec lesquels ils ne réagissent pas. La forme orthorhombique noire est
supposée étre la forme la plus stable de phosphore élémentaire. Elle est tout a fait stable dans I'air
et ne s’enflamme que difficilement. On signale ’existence de deux autres formes cristallines
dont les masses volumiques sont de 3,56 g/cm3 et 3,83 g/cm3. Voici d’autres propriétés du
phosphore noir: Acp (subl.) = 1307,7 kJ/kg a 25 °C, on Acp (subl.) est la différence de chaleur
massique 4 la sublimation (Bailar, 1973); point de sublimation = 490 °C (atmosphére de N2);Acp
(form.) = -1 207,8 kJ/kg, 4 25 °C, o Acp (form.) est la différence de chaleur massique 4 la
formation; conductivité thermique (polycristalline) = 0,132 W/(cm -K) a4 0 °C et 0,121 W/
(em-K) a 25 O9C (CRC, 1982); pression de vapeur = 0,133 kPa, a 290 ©C; 1,33 kPa, a
338 9C; 5,33 kPa, a 371 ©C; 13,3 kPa, 4 393 ©C; 53,3 kPa, a 432 °C; et 101,3 kPa, 4 453 °C
(état solide) (CRC, 1957). Certaines références ne mentionnaient pas la forme exacte de phos-
phore noir. Dans les cas o la conversion était faite en unités SI et que le terme «moley était
spécifié (et que P ou P4 n’était pas indiqué), sa valeur a été convertie en grammes en divisant par
30,97.

Le méme liquide peut étre obtenu par la fusion du phosphore blanc, rouge ou noir, ou par la
vapeur condensée. Le phosphore blanc s’obtient par solidification. Le liquide bout a 280,5 °C, et
4 50 OC. La masse volumique est de 1,74 g/cm3 et la viscosité de 1,69 mPa -s. La température
critique du phosphore liquide est de 675 ©C (720,8; Rav, 1975) et sa pression critique, de
8 106 kPa (10 396 kPa; Rav, 1975) (Sullivan, 1979; Bailar, 1973; Kirk-Othmer, 1981; Merck,
1983; Cotton, 1972). Les modifications complexes du phosphore sont résumées a la figure 1
(Ullmann, 1979).

Le phosphore blanc briule dans 1’air a I’état solide ou liquide, apparemment sans aucune
quantité significative de vapeur non oxydée dans le nuage de la combustion. Les fumées prove-
nant des allotropes rouges et blancs sont presque identiques; on suppose qu’il en va de méme
pour celles de l’allotrope noir. L’allotrope blanc dégage des vapeurs et s’enflamme spontanément
lorsqu’il est exposé a I’air; les variétés rouge et noire sont plus stables. Un épais nuage d’oxydes se
forme lorsque le produit s’enflamme. (Les sections 5.3.1, 7 et 7.6 donnent de plus amples des-
criptions.) Le nuage est principalement formé de pentoxyde de phosphore (P4010) avec d’autres
oxydes [comme le trioxyde de phosphore (P406), le tétroxyde de phosphore (P408) et d’autres
oxydes désignés par le sigle POX] sans doute présents en quantités variables. Le trioxyde de
phosphore est formé 4 environ 50 p. 100 s’il y a un manque d’oxygéne. D’autres matiéres qui ne
contiennent pas de phosphore (03, H202) peuvent étre formées lors de la combustion en pré-
sence d’humidité. De la phosphine (PH3) peut étre présente s’il y a de la soude caustique. En vase
clos, la combustion épuise rapidement 1’oxygéne nécessaire pour assurer cette derniére. Les
oxydes ont une forte affinité pour ’cau et extraient ’humidité contenue dans I’atmosphére. Le
pentoxyde est considéré comme ’'un des agents déshydratants les plus efficaces a des tempé-
ratures inférieures 4 100 ©C. Les oxacides, comme l’acide phosphorique (H3P04), et leurs pré-
curseurs d’hydrolyse sont également présents dans la fumée de combustion. La composition
chimique compléte des oxydes de phosphore et leurs réactions avec ’eau sont complexes et ne
peuvent étre expliquées brievement. Pour plus de détails, le lecteur devrait consulter les auteurs
suivants: Sullivan, 1979;Bailar, 1973 ;Kirk-Othmer, 1981;Merck, 1983; Cotton, 1972; Stephenson,
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1969; Ullmann, 1979; Steubing, 1980. Il faut également remarquer que le phosphore, P4, réagit
avec I'eau a des températures supérieures a 280 °C pour donner de I’acide phosphoreux (H3PO3)
et de la phosphine (PH3) (Van Wazer, 1958).

L’une des plus importantes réactions du phosphore est celle de ’oxydation par ’oxygéne.
Ce procédé a fait I'objet d’une étude approfondie qui a permis de formuler la théorie des réac-
tions 4 chaine ramifiée. D’aprés cette théorie, il existe des pressions critiques supérieures et
inférieures de 'oxygéne pour une pression donnée du phosphore. La vapeur s’enflamme entre ces
pressions critiques; en dehors de cette plage de pression 'oxydation est trés lente. Pour une
premiére approximation, la pression critique inférieure P02L est inversement proportionnelle a la
pression Pp, de la vapeur de phosphore et au carré du diamétre du récipient. La pression critique
inférieure est également réduite par I’ajout de gaz inertes, et elle ne dépend pas de la température.
L’équation suivante indique ce rapport:

uP
X 2
| +=————"— 1 d°=K
PozL Pp, L L
o, +Pry

ou Ky représente une constante, P, désigne la pression du gaz inerte, et u est le facteur qui
dépend du coefficient de diffusion de ’oxygéne dans le gaz inerte ajouté (u = 0,13 pour He et
0,84 pour CCl 45 aucune valeur n’a ¢té donnée pour N,). La pression critique supérieure P02U de
I'oxygéne est proportionnelle 4 la tension de vapeur du phosphore selon P’équation suivante:

Up. -k CEj/RT
Po,IPp, = KyCE1/

La valeur de E est inférieure 4 4 186,8 J. La P02U diminue légérement 4 mesure que la tempé-
rature augmente et n’est que légérement influencée par la présence d’un gaz inerte. La figure 2
montre le rapport théorique existant entre les pressions critiques supérieures et inférieures de
I'oxygéne et la pression de vapeur du phosphore sans tenir compte de la pression d’un gaz inerte.
Les valeurs expérimentales correspondent étroitement a la courbe théorique, sauf au voisinage de
la valeur minimale, ou les valeurs de log Pp, de la courbe expérimentale (illustrée a la figure 2)
vont jusqu’a -4 sous la courbe théorique (non illustrée).

Le but principal de cette explication est de souligner que de la vapeur de phosphore non
oxydée peut exister pendant un temps limité dans I’air, ce qui présente un risque de toxicité non
seulement pour le personnel d’intervention et de nettoyage, mais également pour ceux qui
travaillent quotidiennement avec du phosphore blanc (Van Wazer, 1958).

Il a été démontré qu’il existe des limites bien définies de pression atmosphérique maximale
et minimale au-dessus ou au-dessous desquelles la réaction d’oxydation du phosphore blanc
accompagnée d’une flamme ne peut se faire. Ces limites sont semblables aux pressions critiques
décrites précédemment pour ’oxydation de la vapeur de phosphore. Les conditions qui favorisent
l’inflammation ou la luminescence ou qui empéchent toute réaction sont illustrées a la figure 3.

L’oxydation a froid (zone de luminescence) du phosphore blanc a été étudiée a fond. Le
spectre de la luminescence indique une continuité dans la région visible et une série de bandes et
de raies allant de 3 418 & a 2 371 A. Le méme spectre est produit lorsque le trioxyde de phos-
phore (P4Og) brale dans de I'air humide. On peut donc conclure que les mémes éléments excités
doivent étre présents dans les deux flammes tiédes. Le lecteur doit se rappeler que le phosphore



12

blanc s’oxyde généralement trés rapidement et brile en donnant une flamme d’un jaune vif qui
peut s’éloigner considérablement de la surface du phosphore, le principal produit étant du pen-
toxyde de phosphore dans la plupart des conditions appropriées (Van Wazer, 1958). Il faut
conclure d’aprés ce qui précéde que dans des conditions appropriées, du phosphore blanc peut
étre répandu sans qu’il y ait inflammation. Il peut y avoir une réaction trés lente, accompagnée
d’une lueur et d’un peu de fumée, et méme quelquefois aucune réaction.
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Figure 1
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Tableau 1
PHOSPHORE NOMOGRAMMES DE CONVERSION
°C -40 -30 -20 -10 (o] 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100
érature L1 | I SRS N I L | l | L 1
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{ T T T T T T T T T T
Atmosphére 0 0,1 02 0,3 04 05 0.8 0,7 08 0,8 1,0
kPa O 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100
l I i 1 I ] I I L | |
T 1 T 1 T 1 1 T 1 T
psi 0 1 2 3 4 5 6 71 8 10 11 12 13 14 15
kPa © 10 20 30 40 50 60 70 80 80 100
| ) | ! | | I | ! ] |
I T I T ] T ‘ ] T I T ] 1 ] M ]’
mm Hgltorr) 0 100 200 300 400 §G0 600 700 800
Viscosité
Dynamique 1 Pa's = 1 000 centipoises {cPo)
Cinématique 1 m2/s = 1 000 000 centistokes (cSt) Teneur (de I'eau)
1 ppm = 1 mg/l
Energie (chaleur) 1kJ=1000J
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Figure 2

PHOSPHORE (blanc)
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Figure 4

PRESSION DE VAPEUR

PHOSPHORE

Références: Kirk-Othmer, 1982; CRC, 1982; Van Wazer, 1958
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Figure b

PHOSPHORE (blanc, liquide) VISCOSITE DU LIQUIDE

Référence: CRC, 1982
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3 PRODUCTION, TRANSPORT ET COMMERCE

3.1 Qualité et teneurs des produits (Gillelan, 1983)

Les phosphores blanc et rouge (amorphe) sont tous deux fabriqués et vendus au Canada et
I’étranger. Le premier est chimiquement pur a 99,9 p. 100, et le dernier, 4 98 p. 100 ou plus.

3.2 Fabricant situé au Canada (Corpus, 1982; CBG, 1980)

N
L’adresse qui suit est celle du siége social. A noter qu’elle n’est pas fournie dans le but qu’on
s’en serve comme premier recours en cas de déversement.

Erco Industries Ltd., 2 Gibbs Road, Islington (Ontario), M9B 1R1, (416) 239-7111

3.3 Aautres fournisseurs (CBG, 1980)

C-I-L Inc., 45 Sheppard Avenue East, Willowdale (Ontario), M2N 558, (416) 226-7532
Monsanto Canada Ltd., 2000 Argentia Road, Plaza Two, Third Floor, P.O. Box 787, Mississauga (Ontario),
LSM 2G4, (416) 826-9222

3.4 Principaux itinéraires utilisés pour le transport (Corpus, 1982; CMI, 1980; Erco, 1983a)

Actuellement, tout le phosphore blanc produit au Canada provient de Long Harbour (Terre-
Neuve) et de Varennes (Québec). Le phosphore produit dans 1’'usine de Long Harbour est princi-
palement destiné 4 'exportation, et celui produit dans 'usine de Varennes est envoyé a des usines
situées 4 Buckingham (Québec) et Port Maitland (Ontario). Les expéditions se font par voie
ferrée et par véhicules-citernes routiers. Le phosphore blanc exporté est principalement acheminé
au Royaume-Uni par des bateaux équipés de réservoirs 4 chemise d’eau chaude dans lesquels le
produit est immerggé.

3.5 Volume de production (Corpus, 1982; CMI, 1980)

Capacité nominale Capacité réelle
) en kilotonnes/an kilotonnes/an
Société Ville Province (1981) (1981)
Erco Industries Long Harbour Terre-Neuve 65 45-55
Erco Industries Varennes Québec 25 10
TOTAL 90 5565
Production
nationale (1981) 55
Importations (1981) 1,5 1,5

TOTAL 56,5
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3.6 Fabrication industrielle (Riegels, 1974; FKC, 1975)

Le phosphore blanc est produit a partir de minerai de phosphate mélangé 4 du coke qui le
réduit et de la silice qui agit comme fondant pour le calcium du minerai. La réaction se fait dans
un four électrique. Un procédé moderne de fabrication de phosphore blanc au four électrique
comprend quatre opérations consécutives: (a) préparation du lit de fusion, (b) chargement et
fonctionnement du four, (c¢) récupération des produits liquides, et (d) récupération des produits
gazeux. En général, le lit de fusion doit étre assez poreux pour permetire aux gaz de s’échapper
de la zone de réaction prés du fond du four. Le phosphate contenu dans la charge est donc
aggloméré ou broyé jusqu’a une granulométrie nominale, généralement de 0,5 cm 4 5 ¢m de
diamétre, et mélangé a de la silice et du coke de méme granulométrie. Le frittage est une méthode
d’agglomération acceptée.

Certains fours consistent en une cuve faite de plaques d’acier soudées, refroidies a ’eau,
dont le plancher est pavé de blocs de carbone et les murs parés de briques réfractaires ou de béton
réfractaire. La plupart des plafonds de fours sont faits d’une structure coulée en une seule piéce.
Les électrodes de carbone cuites entrent dans le four par le plafond. Un mécanisme de controle
permet de lever ou de descendre les électrodes afin de maintenir le courant constant. La matiére
brute (charge du four) est répandue uniformément dans le four et chauffée électriquement jus-
qu’a ce qu’il y ait réaction; le phosphore élémentaire (P4) est émis sous forme de vapeurs avec de
I'oxyde de carbone (CO) et un peu de tétrafluorure de silicium (SiF4). Voici I'équation approxi-
mative du processus global; le tétrafluorure de silicium, le cas échéant, est formé dans le laitier:

4CasF (POy)5 +188i05 +30C—=18(CaO - SiO, - 1/9CaF2) +30COt + 3P4f
Minerai de silice coke laitier
phosphate

Des dépoussiéreurs électrostatiques captent la poussiére contenue dans les gaz chauds du
four. La vapeur de phosphore est quelquefois condensée dans des tours équipées d’un systéme de
vaporisation d’eau, laquelle est & nouveau purifiée et pompée dans les cuves de stockage. Les
autres produits gazeux de réaction sont le monoxyde de carbone (CO) et une certaine quantité de
tétrafluorure de silicium (SiF,). Le premier produit peut étre bralé et utilisé comme source
d’énergie pour le préchauffage du minerai de phosphate avant la réduction. Le deuxiéme est
hydrolys¢ en acide silicique (H;SiO3) et en fluorure d’hydrogéne (HF) dans la tour de refroi-
dissement et finalement en un mélange de fluorosilicates. L’eau de la tour de refroidissement est
réutilisée jusqu’a ce qu’elle soit saturée de ce dernier élément. Etant donné que I’eau contient une
faible quantité de phosphore particulaire dissous (eau phosphoreuse), elle ne peut pas étre éva-
cuée dans ’environnement sans traitement adéquat.

Les autres sous-produits de la réduction sont le laitier a4 base de silicate de calcium et le

ferrophosphore. Ce dernier est produit par la réduction des éléments 4 base de fer présents dans
le minerai de phosphate, la silice et le coke. Cette matiére contient de 20 p. 100 4 30 p. 100 en
poids de phosphore et est utilisée dans la fabrication d’acier doux a haute résistance. Le silicate
de calcium a déja été utilisé comme amendement agricole ou comme remblais de chemin de fer,
soufflé en laine de laitier, ou en d’autres sous-produits de laitier. De nos jours cependant, cette
utilisation a beaucoup diminué en raison de la présence de petites quantités d’uranium et de
produits de désintégration initialement présents dans le minerai de phosphate (Kirk-Othmer,
1981; CMI, 1980).

Le phosphore rouge est généralement produit par lots, bien que certaines méthodes de
fabrication en continu aient été congues. L’allotrope blanc est converti en phosphore rouge dans
une cuve en acier ou en fonte d’une capacité d’environ 1 000 kg. Le phosphore liquide protégé
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par une couche d’eau passe dans la cuve, qui est ensuite scellée. Celle-ci est chauffée graduelle-
ment pour éviter que le liquide surnageant ne bouille violemment, afin d’empécher les soubre-
sauts de la masse. La cuve est équipée d’un condenseur d reflux pour retenir le liquide.

La masse reste fluide jusqu’d ce qu’environ la moitié du liquide ait été convertie en allo-
trope rouge. La masse continue d’épaissir jusqu’a ce qu’il y ait solidification, alors que la teneur
en phosphore rouge constitue environ 70 p. 100 du poids total. Le procédé de conversion est
exothermique, I’apport de chaleur doit donc étre attentivement controlé afin d’éviter une accé-
lération de la réaction et ’éruption de la masse qui en résulterait. Les risques d’une telle éruption
sont élevés lorsque la masse est 4 I’état semi-solide. Le chauffage final se fait 4 environ 400 °C
pendant plusieurs heures.

On laisse ensuite la masse refroidir. Le phosphore rouge est séparé de la masse et récupéré
tout en restant immergé dans I’eau. L’immersion est nécessaire, étant donné que des traces d’allo-
trope blanc non converti sont mélangées au rouge et qu’il peut y avoir inflammation au contact
de l'air. Le produit est donc broyé a 1’état humide, puis on le fait bouillir dans une solution de
carbonate de sodium (N32CO3) qui élimine le phosphore blanc. Le produit est ensuite tamisé, lavé
sur un filtre rotatif et séché sous vide. D’autres procédés comme les broyeurs d boulets chauffés
et aussi un procédé faisant appel a une vis chauffée ont également été utilisés pour la conversion.
Ces derniéres méthodes éliminent la nécessité de séparer le phosphore rouge de la cuve a réaction.
Le phosphore rouge ainsi produit peut étre stabilisé en (¢) le mettant en suspension dans une
solution 4 1 p. 100 en poids d’aluminate de sodium (Na2A1204) et en aérant ensuite la boue qui
en résulte pendant plusieurs heures, et (b) en précipitant de I’oxyde de magnésium (MgO) sur le
phosphore rouge dans un rapport d’environ une partie pour cent parties de phosphore (Kirk-
Othmer, 1981).

3.7 Principales utilisations au Canada (Corpus, 1982; CMI, 1980)

De toute la quantité de phosphore blanc fabriquée et importée en 1981 (56,5 kt), 34,5 p. 100
ont été utilisés au pays, et 65,5 p. 100 ont été exportés. La demande canadienne totale était de
19,5 kt en 1981, dont 95 p. 100 ont été utilisés pour produire de I’acide phosphorique de qualité
technique et de qualité alimentaire (H3PO4), 3 p. 100 pour produire du phosphore rouge (PX),
0,5 p. 100 pour produire du sesquisulfure de phosphore (P4S3), 1 p. 100 pour produire de la
phosphine (PH3) et 0,5 p. 100 pour divers produits.

3.8 Principaux acheteurs au Canada (Corpus, 1982)

Les principaux acheteurs de phosphore au Canada sont le Canada Metals & Toronto (Onta-
1io), qui produit des bronzes de phosphore, et la Cyanamide Canada 4 Niagara Falls (Ontario)
qui produit de la phosphine.



4 MANUTENTION DU PRODUIT ET COMPATIBILITE

4.1 Citernes et autres récipients d’expédition

4.1.1 Transport en vrac. — Le phosphore blanc est transporté a I’état liquide submergé
dans 'eau dans des wagons-citernes et des véhicules-citernes routiers, Dans certains cas, il est
transporté dans des fiits en acier de 0,114 m3 (25 gal) par chemin de fer.

4.1.1.1 Wagons-citernes. — On emploie d’ordinaire pour le transport du phosphore blanc
liquide les wagons-citernes 103W, 111A60F1 ou 111A60W1 (CTC/DOT) dont les spécifications
sont données au tableau 2. Le modéle le plus couramment utilisé est 1e 111A60W1 (CTC, 1974;
Erco, 1983).

Tableau 2
Spécifications CCT/DOT relatives aux wagons-citernes

Spécification Description

111A60W1 Citerne en acier soudé par fusion, sans dome, Isolée ou non isolée.
Marge de remplissage minimale de 2 p. 100. Indicateur de niveau.
Pression d’essai, 414 kPa (60 psi).

111A60F1 Citerne en acier soudé par fusion, sans déme. Isolée ou non isolée.
Marge de remplissage minimale de 2 p. 100. Indicateur de niveau.
Pression d’essai, 414 kPa (60 psi).

103W Citerne en acier soudé par fusion, avec dome, Isolée ou non isolée.
Usage général. Dome 2 p. 100. Soupapes de siireté réglées 4 242 kPa
(35 psi) ou évent de sureté réglé & 414 kPa (60 psi). Organe de
déchargement par le bas ou orifice de purge par le bas optionnels.

Remarque. — CCT: Commission canadienne des transports. DOT: Department of Transportation (U.S.A.)

- La capacité d’'un wagon-citerne 111A60W1 varie entre 75 700 1 et 90 900 1. Le tableau 3
donne en détail les spécifications d’un wagon-citerne de classe 111A60W1 illustré a la figure 6.
Les wagons-citernes sont munis de raccords de ddome, de serpentins de chauffage extérieurs et
d’un calorifugeage d’une épaisseur minimale de 10 cm (4 po) (peut étre réduit 4 5 cm (2 po)
sur les serpentins de chauffage extérieurs approuvés). Les wagons-citernes ne sont pas équipés
d’un organe de déchargement par le bas, mais peuvent toutefois comporter un orifice de purge
conforme. Le phosphore liquide doit étre isolé avec une couverture de gaz inerte ou submergé
dans leau, le niveau de I’eau montant jusque dans le ddme, mais ne dépassant pas plus
de 50 p. 100 de la capacité du dome. La température du phosphore au cours du chargement ne
doit pas dépasser 60 °C (CTC, 1974).

Le phosphore liquide est chargé et déchargé par le haut du wagon-citerne i I'aide d’un
systéme 4 circuit fermé. Le wagon-citerne est d’abord rempli d’eau. Avant le chargement, ’eau est
chauffée 4 une température maximale de 60 °C et ensuite déplacée par le phosphore liquide.
Pendant le déchargement, le procédé est inversé, c’est-a-dire que le phosphore liquide est déplacé
par de 1’eau chauffée. Dans tous les cas, que le wagon-citerne contienne du phosphore liquide
et de I’eau ou seulement de I’eau, le niveau d’eau doit monter jusque dans le dome sans dépasser
50 p. 100 de la capacité de ce dernier. Dans les deux cas, ’espace vide est rempli d’air. Un wagon-
citerne rempli d’eau doit porter l’inscription «VIDE-EMPTY, SUJIET A JINFLAMMATION
SPONTANEE)» avant de pouvoir faire le chemin du retour (Erco, 1983; CTC, 1974).
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Tableau 3
Spécifications relatives aux wagons-citernes de classe 111A60W1
(TCM, 1979;CTC, 1974)

Dimensions du wagon-citerne (gal imp.)

Description 16 700 17 200 20 000

Structure

Capacité nominale 75 7001 (16 700 gal) 78 0001 (17 200 gal) 90900 1 (20 000 gal)
Tare 33 900 kg (74 700 1b) 33 900 kg (74 700 1b) 38 900 kg (85 800 1b)
Masse brute 119 000 kg (263 000 1b) 83 500 kg (184 000 1b) 119 000 kg (263 0001b)
Citerne

Matériau Acier Acier Acier
I:Zpajsseur 11,1 mm (7/16 po) 11,1 mm (7/16 po) 11,1 mm (7/16 po)
Diamétre int. 2,60 m (102 po) 2,62 m (103 po) 2,74 m (108 po)
Pression d’essai 414 kPa (60 psi) 414 kPa (60 psi) 414 kPa (60 psi)

Pression de rupture

Dimensions approximatives

Longueur avec organes
d’attelage

Longueur avec pylones
de choc

Distance entre les pivots
de bogie

Hauteur du plancher-
caillebotis

Hauteur hors-tout

Largeur hors-tout
(avec poignées)

Longueur du caillebotis

Largeur du caillebotis

Déchargement par le haut

Raccord de déchargement

Orifice de remplissage/
trou d’homme

Raccord d’arrivée d’air

Déchargement par le bas*
Orifice de déchargement
par le bas

Dispositifs de sécurité
Dome
Calorifugeage

1 640 kPa (240 psi)

17 m (57 pi)
16 m (53 pi)
13 m (42 pi)

4 m (12 pi)
5 m (15 pi)

3,2m (127 po)

2-3m (8-10 pi)
1,5-2m (5-6 pi)

51 mm (2 po)

203-356 mm (8-14 po)
25-51 mm (1-2 po)

102-152 mm (4-6 po)

1 640 kPa (240 psi)

17 m (57 pi)
16 m (53 pi)
13 m (42 pi)

4 m (12 pi)
5 m (15 pi)

3,2m (127 po)

2-3 m (8-10 pi)
1,5-2m (5-6 pi)

51 mm (2 po)

203-356 mm (8-14 po)
25-51 mm (1-2 po)

102-152 mm (4-6 po)

Event (disque brisable) ou soupape de streté
Ddme €quipé pour le déchargement par le haut du phosphore
Minimum de 51 mm (2 po) d’épaisseur sur les serpentins de chauffage extérieurs

1 640 kPa (240 psi)

18 m (60 pi)
17 m (57 pi)
14 m (45 pi)

4 m (12 pi)
5 m (15 pi)

3,2m (127 po)

2-3m (8-10 pi)
1,52 m (56 pi)

51 mm (2 po)

203-356 mm (8-14 po)
25-51 mm (1-2 po)

102-152 mm (4-6 po)

* Les wagons-citernes ne sont pas équipés d’organes de déchargement par le bas pour le phosphore; cependant,
des dispositifs de purge peuvent étre fixés, mais ces derniers doivent étre d’abord approuvés.

4.1.1.2 Véhicules-citernes routiers. — Le transport du phosphore blanc liquide par
véhicule-citerne routier ne fait actuellement pas ’objet d’une réglementation au Canada, mais la
société Erco applique volontairement les réglements du transport ferroviaire lorsqu’ils sont
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appropriés au transport routier et se base sur les spécifications MC 310, 311 ou 312 pour les
véhicules-citernes routiers de TC/DOT, (voir tableau 4 pour de plus amples détails). Les procédés
de chargement et de déchargement sont semblables & ceux des wagons-citernes (Erco, 1983).

Tableau 4
Spécification TC relative aux véhicules-citernes routiers

Spécification Description

TC 312 Citerne en acier soudé bout a bout. Conception et construction
conformes aux prescriptions du code ASME lorsque la pression de
déchargement dépasse 103 kPa (15 psi). Jauge non requise.
Dispositifs de déchargement par le haut ou par le bas. Au moins
une soupape de décharge par compartiment. Un trou ’homme
d’un diamétre minimal de 380 mm par compartiment. Orifice
de purge par le bas optionnel.

Remarque. — TC: Transport Canada.

4.1.2 Emballages. — Le phosphore blanc, d sec ou submergé dans ’eau, est également
transporté par wagons dans des récipients autorisés par la Commission canadienne des transports
(CTC, 1974). Lorsque ces récipients sont entreposés sous 1’eau, ils doivent étre conformes aux
spécifications 5A, 6A, 6B relatives aux fiits ou aux tonneaux en métal d’une capacité maximale
de 0,114 m3 (25 gal) ou aux spécifications 15A, 15B relatives au conditionnement dans des
boites en bois contenant des récipients en métal scellés hermétiquement par soudage a I’intérieur
d’autres récipients en métal également hermétiquement scellés par soudage. Il y a d’autres détails
concernant ces deux derni€res spécifications. Durant le chargement, le récipient est submergé
dans de P'eau chauffée a une température maximale de 60 ©C et est rempli de phosphore liquide
jusqu’a un niveau donné. Une quantité suffisante d’eau doit étre laissée au-dessus du liquide aprés
que le phosphore se soit solidifié. Il se produit une certaine contraction accompagnée d’un
rétrécissement 4 I'interface avec le métal lors du refroidissement.

Lorsqu’il est transporté a sec, le phosphore blanc doit étre coulé, solidifié et transporté dans
des récipients régiementaires 6A, 6B ou 6C [fiits cu tonneaux en métal d’une capacité maximale
de 0,114 m3 (25 gal)]. Le phosphore blanc transporté par service ferroviaire express doit étre
stocké sous I’eau dans des récipients réglementaires 15A ou 15B [boites de bois renfermant
des récipients en métal scellés hermétiquement (soudés) dont la charge maximale est d’une livre
chacun, et eux-mémes enfermés dans des récipients de métal scellés hermétiquement avec couver-
cle vissé ou fermeture soudée]. Il existe d’autres détails concernant cette spécification.

Le phosphore rouge (amorphe) est transporté dans des tonneaux ou fits réglementaires en
métal 6A ou 6B (également 37A ou 37B), des récipients uniservice, pour un poids brut maximal
de 72,57 kg (160 1b). Les boites de bois contenant des récipients en métal conformes aux spéci-
fications 15A ou 15B peuvent également étre utilisées. Ces récipients sont scellés hermétiquement
et solidement fixés (CTC, 1974). Leur poids brut varie généralement de 72,57 kg a 217,7 kg
(160 1b a 480 1b) (CTC, 1974) (spécification 6B). Le produit est emballé a sec (Gillelan, 1983).
Les récipients approuvés pour le transport du phosphore sont énumérés au tableau 5. La masse
nette transportée le plus fréquemment dans des futs est de 45,4 kg et, dans ces cas, le poids du
récipient est de 4,5 kg. Le phosphore élémentaire est généralement transporté dans des futs
d’une capacité de 114 1 (masse nette de 182 kg) ou de 210 1 (masse nette de 334 kg) (Stauffer
MSDS, 1980).
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Tableau 5
Futs employés pour le phosphore et approuvés par Transport Canada*

Type de fat Numéro de code Description

® Phosphore rouge amorphe

Ft en acier doux Martin 6A Fat avec dessus amovible et fermeture 2 vis ou a fixation.
6B solide

Boftes en bois, clouées 15A Bofites contenant des récipients métalliques bien fermés
15B et solidement maintenus en place

Fat en feuilles d’acjer 37A Récipient uniservice, dessus amovible requis

doux Martin laminéges 3 37B

froid ou a chaud pourle
corps et les fonds

® Phosphore blanc

Fit en acier doux Martin S5A Dessus amovible interdit; capacité maximale de 0,114 m
(25 gal); les joints du corps doivent étre soudés, ceux
des fonds et des rebords soudés ou assemblés par
double agrafage, les brides de fermetures doivent étre
du type fileté ou maintenues par un dispositif fileté;
des joints sont exigés pour éviter toute fuite.
(Voir la figure 7)

3

6A Dessus amovible; capacité maximale de 0,114 m3
6B (25 gal); les fermetures doivent étre du type fileté ou
6C maintenues a 'aide d’un dispositif extérieur de ferme-
ture; des joints sont exigés pour éviter toute fuite
Boites en bois, clouges 15A Renferment des récipients métalliques hermétiquement
15B scellés (soudés) introduits dans des récipients métalli-

ques également scellés (soudés) hermétiquement

* Se référer aux spécifications de la Commission canadienne des transports en ce qui concerne le transport a sec
du phosphore blanc notamment par chemin de fer,

4.2 Déchargement

4.2.1 Matériel et procédés de déchargement des wagons-citernes. — Etant donné que le
phosphore est manipulé a 1’état liquide durant le chargement et le déchargement, il est recom-
mandé que les systémes de manutention soient congus de fagcon 4 maintenir sa température entre
50 et 60 °C.

Avant de procéder au déchargement, il importe de prendre les précautions suivantes (Erco,
1983; MCA, 1976):

— le déchargement doit étre effectué par du personnel compétent sous surveillance étroite

(CTC, 1974);

— si le déchargement se fait la nuit, les dispositifs d’éclairage doivent étre du type antidéflagrant;

— les postes de déchargement doivent étre équipés de douches ou de bains d’urgence pour
immerger le personnel en contact avec le phosphore blanc;

— le wagon-citerne doit étre placé avec précision sur une voie de niveau;



Figure 7

PHOSPHORE FOT TYPIQUE DOT-5A

Fat en métal congu pour le phosphore blanc

Rebords renforcés Barre des joncs de roulage en |

— les freins doivent étre serrés et les roues calées, ou des brides de serrage installées (CTC, 1974);

— des dérailleurs doivent étre placés sur la voie de déchargement, 4 environ une longueur
de wagon du wagon-citerne & décharger, 4 moins que le wagon ne soit protégé par une ai-
guille fermée et verrouillée ou encore une barriére;

— le déchargement doit se faire dans des zones dont ’accés est limité au personnel, ou il est
affiché «Personnel autorisé seulementy;

— des affiches «<ARRET — Wagon-citerne branchéy» ou «ARRET — Hommes au travaily doi-
vent étre placées sur la voie ou sur le wagon (CTC, 1974);

— Péquipement utilisé au cours du déchargement ne doit pas provoquer d’étincelles;

— le personnel travaillant au déchargement doit porter des vétements de protection entiére-
rement étanches et un appareil respiratoire autonome en cas d’urgence;

— il doit y avoir un quai de service offrant toutes les conditions de sécurité au point de déchar-
gement.

Pour le déchargement, suivre les étapes suivantes:

— s’assurer que toute pression accumulée a 'intérieur de la citerne est relichée et que le phos-
phore est entiérement fondu (brancher le systéme de chauffage externe au besoin);

— raccorder la conduite chauffée pour le déchargement au robinet de déchargement par le haut;
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— raccorder la conduite de déchargement au systéme de déchargement en circuit fermé et
commencer 'opération.

4.2.2 Matériel et procédés de déchargement des véhicules-citernes routiers. — En général,
les procédés utilisés pour-le déchargement du phosphore des wagons-citernes s’appliquent égale-
ment au déchargement du phosphore des véhicules-citernes routiers.

— les roues doivent étre entravées et un vérin de soutien doit étre utilisé pour supporter la re-
morque lorsque le tracteur est retiré;

— le systéme de chauffage externe doit étre mis en marche avant le déchargement afin de
s’assurer que tout le phosphore est a I’état liquide.

4.2.3 Matériaux de fabrication des organes de déchargement et spécifications. — Les maté-
riaux de fabrication des divers composants des organes de déchargement de méme que les spéci-
fications relatives 4 ces organes, dont il sera question dans la présente section, sont ceux généra-
lement utilisés pour I’équipement de déchargement du phosphore blanc. Dans certains cas,
d’autres matériaux peuvent étre utilisés. Les éléments d’un systéme de déchargement typique
sont notamment les conduites et les raccords, les raccords flexibles, les robinets et soupapes, les
garnitures, les pompes et les citernes.

Les conduites et les raccords utilisés pour la manutention du phosphore liquide doivent étre
en acier inoxydable 316L. L’ensemble tubulaire doit étre chauffé par de I’eau chaude circulant
dans une chemise externe en acier au carbone. Il existe d’autres systémes de chauffage externe
des conduites comme par exemple les systémes d I’électricité ou a la vapeur, mais ils doivent étre
congus de facon a ne pas surchauffer le phosphore. Les conduites doivent s’auto-purger dans le
réservoir d’accumulation, et il faut prévoir un lavage a ’eau chaude avant et aprés le décharge-
ment du phosphore. Les organes de déchargement doivent étre isolés, et le matériau isolant doit
étre recouvert d’une mince feuille de métal calibré pour réduire davantage les risques d’exposition
aux fuites de phosphore (Erco, 1983).

Les joints des conduites doivent étre soudés ou a brides. Les garnitures doivent étre en
amiante caoutchouté, en caoutchouc ou autres matériaux appropriés. Il est également recom-
mandé que les joints 4 brides soient entourés d’une gaine de métal afin de protéger I'opérateur
contre toute défectuosité du joint (Erco, 1983).

Seuls les robinets 4 boisseau sphérique a brides (de type «résistant aux incendies») en acier
inoxydable 316 munies de coussinets en téflon sont recommandées (Erco, 1983).

Les pompes centrifuges et volumétriques sont toutes deux appropriées pour le transfert du
phosphore liquide. La premiére doit étre munie de joints mécaniques doubles lavés et pressurisés
avec de l'eau chaude propre. La deuxiéme doit étre munie de dispositifs appropriés a la pression
limite (Erco, 1983).

Les réservoirs de stockage du phosphore blanc doivent étre en béton ou en acier au carbone
et reliés 4 P’air libre par des évents. Tous les ajutages doivent se trouver au-dessus du plus haut
niveau atteint par le phosphore. Le phosphore est recouvert d’eau et le systéme doit étre congu
de facon que le niveau de I’eau demeure constant. L’eau peut devenir acide, et il faut maintenir
un pH minimal de 5,5. Les réservoirs en acier au carbone doivent étre munis d’une bande en acier
inoxydable i l'interface de I’eau et de l’air afin d’éviter la corrosion & cet endroit. Les réservoirs
doivent étre munis de serpentins de chauffage a ’eau chaude ou a 1a vapeur. Ils doivent étre ins-
tallés dans un bassin de retenue en béton ou en acier au carbone soudé; le bassin doit étre suffi-
samment grand pour recevoir tout e contenu du ou des réservoirs en plus de ’eau de recouvre-
ment et ne doit pas comporter d’orifices de décharge dans le fond ni sur les cotés. Un dispositif
doit étre prévu pour noyer le bassin en cas de fuite de phosphore (Erco, 1983).
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Etant donné que seuls I’acier inoxydable 316, I’acier au carbone (80) et le béton sont recom-
mandés avec le phosphore blanc liquide, le présent Enviroguide ne contient aucun tableau énu-
mérant les matériaux de fabrication.



5 FUITE ET MIGRATION DU PRODUIT
5.1 Apercu général

Le phosphore blanc est transporté a 1’état liquide dans des wagons-citernes et des véhicules-
citernes routiers, ainsi que dans des flts en acier de 0,114 m3 (25 gal) dans des wagons de mar-
chandises. Les grosses citernes (wagons ou camions) sont remplies d’eau chaude déplacée par le
phosphore liquide d l'aide d’un systéme 4a circuit fermé. La citerne est isolée et équipée de con-
duites de vapeur, mais elle n’est pas chauffée durant le transport. Etant donné que le phosphore
blanc a une conductivité thermique relativement faible, il constitue un bon isolant qui demeure
en grande partie liquide durant le transport. Une crotite peut se former aux interfaces du métal
et de I'eau, particuliérement en hiver. Il a cependant été confirmé que durant le déchargement,
le phosphore est déplacé par de I’eau chaude, avec en général, un chauffage d’appoint 4 la vapeur,
lorsque le déchargement se fait en hiver. Cela indique que la solidification n’est généralement
pas importante au cours du transport du phosphore blanc au Canada. Le phosphore blanc est
recouvert d’eau, mais il reste de 'air dans le réservoir. De méme, le phosphore blanc peut égale-
ment étre chargé sous de ’eau chaude dans des fits en acier d’une capacité de 0,114 mS. Le phos-
phore est recouvert d’eau, et il reste de 1’air dans le fat. L’importance de la solidification dans le
fat dépendra de la température extérieure et de la durée du transport; on s’attend généralement
a ce que la solidification soit importante.

D’autre part, le phosphore rouge est transporté a sec dans des fiits en acier et quelquefois
dans des petites boites de métal contenues dans une caisse de bois. Il est trés peu probable qu'une
grande quantité de phosphore rouge soit déversée lors d’un accident. Cependant, étant donné
Iincertitude en ce qui a trait a sa toxicité pour ’homme et ’environnement, ce produit doit étre
toujours considéré comme présentant un risque pour la santé et ’environnement. Il peut s’en-
flammer, et sa combustion présente les mémes problémes que celle de 1’allotrope blanc.

Lorsque du phosphore blanc liquide est déversé dans I’eau, il descend au fond et se solidi-
fie. La partie du produit qui peut s’étre enflaimmée entre le point de fuite et la surface de I’eau
s’éteint d’elle-méme. Lorsque le produit est déversé sur le sol ou sur de la glace, il ruisselle sur une
certaine distance et se solidifie. Etant donné que l'allotrope blanc s’enflamme spontanément au
contact de I’air, un déversement sur une surface solide sera accompagné d’un feu qui s’entretient,
méme au froid. Il se peut que la combustion d’une petite quantité déversée ne puisse s’entretenir
elle-méme dans des conditions de froid extréme et surtout lorsque le produit est déversé sur de
la glace.

Bien que la toxicité de I’allotrope blanc puisse représenter un risque pour I’environnement,
la migration du produit 4 I’état liquide vers la nappe phréatique est trés peu probable. Il peut
cependant migrer dans le sol en petites quantités dissoutes dans I’eau ou avec des produits chimi-
ques dans lesquels il est soluble, qui peuvent étre déversés au méme endroit. L’eau polluée peut
ainsi provenir des précipitations ou des mesures de lutte contre les incendies. Le risque de pollu-
tion des eaux souterraines est considéré comme étant trés faible comparativement au risque de
pollution des eaux de surface a la suite du ruissellement ou de l'introduction directe du phos-
phore dans un cours d’eau.

La dispersion de grandes quantités de phosphore blanc dans l’air est trés peu probable dans
des conditions normales parce qu’il s’enflamme spontanément au contact de I'air. Il peut cepen-
dant y avoir certains problémes 4 la suite de la dispersion de ses produits d’oxydation, principa-
lement le P4010 qui réagit rapidement avec I’humidité dans I’air, formant de 1’acide phosphori-
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que comme produit final. De son c6té, le phosphore rouge peut étre dispersé par le vent ou, lors
d’un accident, par une déflagration d’une énergie insuffisante pour enflammer le produit. Une
grande dispersion de petites quantités d’allotrope rouge ne présente pas de dangers importants
pour Uenvironnement. Des déversements localisés de phosphore rouge peuvent facilement étre
récupérés par le personnel 4 ’aide de pelles ou autres moyens mécaniques.

Voici les facteurs pris en considération lors d’un déversement de phosphore blanc:

Fuite ou déversement Pourcentage de produit
1 restant
Migration du polluant Vitesse de combustion
Air Facteurs touchant la
dispersion des produits de
combustion

5.2 Nomogrammes relatifs aux fuites

Aucun nomogramme n’a été préparé dans le cas de fuite de phosphore blanc, étant donné
qu’il n’aurait pas une grande utilité. Bien que le phosphore contenu dans un wagon-citerne soit
principalement sous forme liquide, le débit de la fuite peut étre modifié par un jet d’eau froide
dirigé sur lorifice. Cette facon de procéder fait non seulement éteindre le produit en feu mais
favorise également la solidification du liquide, ce qui entraine I’obturation de ’orifice. Cette mé-
thode est moins efficace lorsque ’orifice est trés grand, mais, dans ce cas, I’écoulement est tel-
lement rapide qu’il serait vain de chercher d calculer le débit de fuite et le pourcentage de produit
restant dans la citerne. Il serait également vain de chercher 4 estimer le diamétre équivalent de
Porifice par lequel le liquide s’écoule en raison de la visibilité réduite par la fumée dense prove-
nant des produits de combustion et par les jets d’eau dirigés sur I’orifice, ainsi que sur le phos-
phore déversé. Il est donc recommandé d’appliquer de I’eau froide sur la fuite afin d’obturer
Porifice dans un wagon-citerne; il est également recommandé d’utiliser de 1’eau pour éteindre le
phosphore enflammé et disperser le nuage des produits de combustion.

Il est probablement possible de calculer la quantité de phosphore restant dans le wagon-
citerne en inspectant le terrain ol il y a eu déversement et en évaluant la quantité déversée. Un
simple calcul arithmétique permettra de connaitre la quantité approximative du produit qui reste
dans le wagon-citerne endommagé. L’orifice peut étre bouché temporairement en prenant toutes
les précautions possibles pour que le feu ne reprenne pas a ’endroit de la fuite. Entre-temps, il
faut avertir la compagnie de transport qui doit recommander les méthodes a suivre et qui entre-
prendra peut-étre la récupération du phosphore qui reste dans le wagon-citerne. La quantité de
phosphore liquide déversée dans ’eau ne peut pas étre évaluée aussi simplement que sur le terrain.
Si I'on a réussi-a obturer 'orifice par solidification du phosphore, on peut présumer que le niveau
du liquide restant dans la citerne se trouve quelque part entre le niveau initial (connu) et le haut
de lorifice. D autres facteurs comme la durée de ’écoulement et un débit approximatif de fuite
peuvent permettre de calculer avec une certaine précision le niveau réel du liquide. Quelle que
soit la quantité exacte de phosphore blanc restant dans le wagon-citerne, il faut prendre toutes les
précautions nécessaires.
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5.3 Diffusion dans I’atmosphére

Il a déja été établi que le phosphore élémentaire peut étre émis dans Pair. Il est possible que
la teneur en phosphore d’un espace clos atteigne un niveau de toxicité inquiétant, mais une diffu-
sion sur une grande échelle & des teneurs importantes est trés peu probable. Cependant, toutes les
précautions doivent étre prises lors de sa manipulation, et des analyseurs doivent étre installés
conformément aux directives normalisées. Dans des conditions normales, les mesures d’inter-
vention doivent étre principalement axées sur le confinement du produit déversé, I’extinction du
produit enflammé, I’obturation de lorifice, la surveillance du déplacement de la fumée des
produits de combustion et le nettoyage. '

Bien que le phosphore, blanc ou rouge, soit relativement non volatil, un déversement de
phosphore blanc liquide ou solide pose un risque substantiel, étant donné qu’il s’enflamme spon-
tanément au contact de I'air pour former un nuage de produits de combustion. Enflammé, le
phosphore rouge forme les mémes produits de combustion. Les paragraphes suivants portent
donc seulement sur les produits de combustion.

Le principal produit de la combustion du phosphore blanc (ou rouge) est le pentoxyde de
phosphore (P4010); le trioxyde de phosphore (P406) et probablement d’autres oxydes moins
oxygénés peuvent étre présents lorsqu’il y a peu d’air (oxygéne). Les caractéristiques de certains
oxydes moins oxygénés ont été établies plus ou moins complétement, tandis que les caractéris-
tiques du trioxyde de phosphore, ainsi que sa structure, ses réactions chimiques et ses produits de
décomposition, sont trés bien connus. Il sera donc question ici du pentoxyde de phosphore qui
est considéré comme étant le principal sinon le seul produit de combustion.

En raison de la nature de celui-ci, les modéles de diffusion atmosphérique des vapeurs
décrits dans le Manuel d’introduction Enviroguide ne pelivent étre employés tels quels pour
délimiter la zone dangereuse ni du coté sous le vent, ni dans le sens transversal au vent. Le pento-
xyde de phosphore qui se dégage du phosphore en combustion est une fumée blanche, composée
de particules, et non une vapeur. La granulométrie des particules dans la fumée dégagée par le
phosphore enflammé n’est pas connue. Ceci aggrave la situation car les oxydes présents, principa-
lement le pentoxyde de phosphore, sont des agents desséchants trés puissants qui réagissent avec
I’humidité dans I’air pour former de ’acide phosphorique ou ses précurseurs. Cette réaction aug-
mente donc la masse de fumée et la maintient opaque (Steubing, 1980). De plus, la fumée initiale
a tendance 4 se déplacer 4 la verticale en raison de la chaleur intense qui se dégage du phosphore
blanc en combustion.

Certaines des propriétés connues du trioxyde de phosphore doivent également étre mention-
nées, afin de familiariser le personnel d’intervention avec toutes les possibilités. Ce produit fond
a 23,8 OC et bout 4 175 °C. Il réagit violemment au contact de I’air (oxygéne), par exemple lors-
que du phosphore s’enflamme initialement dans un milieu pauvre en air et que le nuage de pro-
duits chauffés est ensuite exposé 4 une quantité illimitée d’air. Le produit de cette oxydation est
trés certainement du pentoxyde. Le trioxyde se décompose au-dessus de 210 OCen phosphore
rouge et en P,Og. Cette réaction produit certainement du P40, en présence d’oxygeéne. Dans
I’eau froide, le trioxyde forme lentement de ’acide phosphoreux (H3PO3) qui n’est pas thermi-
quement stable. Sa décomposition produit de I’acide phosphorique (H3PO4) et de la phosphine
(PH3). La réaction du trioxyde avec de I’eau chaude est violente et produit du phosphore rouge,
de la phosphine et de Pacide phosphorique. Outre sa réactivité, le trioxyde est trés toxique
(Cotton, 1972; Merck, 1983; Sax, 1979).
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Il est difficile de modéliser de facon précise la diffusion d’un nuage de produits de la com-
bustion du phosphore, étant donné que la documentation ne contient aucune donnée précise
sur les paramétres physiques et chimiques a ce sujet. Faute de données, il faut se servir d’hypo-
théses pour les paramétres suivants:

e Vitesse de diffusion (importance du déversement).

e Vitesse d’émission des produits de combustion,

® Poussée thermique du panache de particules émises.

e Vitesse de formation d’acide phosphorique et de ses précurseurs dans la fumée émise.

e Vitesse d’agglomération-sédimentation des composantes particulaires du panache.

Dans la plupart des cas, ces hypothéses ne sont que des estimations grossiéres et n’ont presque
aucun rapport avec un déversement réel, c’est pourquoi aucun exemple de calcul n’est pré-
senté.

5.4 Comportement dans ’eau

Déversé dans l’eau, le phosphore liquide coule et se solidifie. Une certaine quantité du
produit se dissout. Au cours de ce processus, la masse liquide peut se défaire partiellement pour
former de petits grumeaux et méme une certaine quantité de phosphore blanc colloidal. L’eau
phosphorée qui contient a la fois du phosphore blanc dissous et colloidal sera étudiée plus en
détail dans la section 6.1.1. Etant donné la trés faible solubilité du phosphore blanc dans I'eau,
aucun nomogramme n’a été fait pour décrire son comportement dans [’eau. -

5.5 Comportement dans la subsurface

Le phosphore blanc (solide ou liquide) et le phosphore rouge (solide) ne sont considérés ni
Pun ni l'autre comme présentant un risque significatif de pollution des eaux souterraines.
Déversé sur le sol a I’état liquide, le produit se solidifie, initialement a ’interface du sol et du
phosphore liquide, avant que celui-ci n’ait vraiment le temps de migrer dans le sol. Dans la plupart
des cas, on constate en méme temps une oxydation a I'interface du phosphore et de 'air et la
formation d’un épais nuage composé en grande partie de pentoxyde de phosphore. Une combus-
tion semblable se produit toutes les fois que l'allotrope blanc est déversé. Le phosphore rouge,
déversé sous forme de poudre, reste a I’état solide 4 moins d’étre enflammé. Comme Ie phos-
phore rouge est insoluble dans I’eau, il ne présente aucun probléme de migration dans le sol.
D’autre part, comme I’allotrope blanc est trés faiblement soluble dans I’eau, son déversement
ne constitue pas un probléme important lorsque des précautions appropriées sont prises. Il faut
cependant remarquer que le phosphore liquide migre assez profondément lorsque la nature du sol
s’y préte. Par exemple, le gravier, le ballast des chemins de fer ou tout autre matériau trés poreux
présentent des conditions particuliérement favorables a ce genre de pollution. On s’attend a ce
que la zone de déversement, ainsi que le phosphore blanc intact et I’eau polluée, soient nettoyés
en un court laps de temps. Il est donc trés peu probable qu’il y ait une dissolution et un mouve-
ment descendant importants suite 4 un déversement mettant en cause seulement du phosphare
(blanc ou rouge) et de ’eau (provenant des équipements de lutte contre les incendies ou des pré-
cipitations). Il peut exister d’autres conditions qui modifient considérablement le scénario sus-
mentionné, mais le présent Enviroguide n’étudie pas ces possibilités. Aucun nomogramme sur la
migration dans le sol n’est présenté.



6 PROTECTION DE L’ENVIRONNEMENT

6.1 Limites maximales admissibles

6.1.1 Qualité de I'eau

6.1.1.1 Information générale. — Comme nous ’avons déja vu, le phosphore blanc est peu
soluble dans l’eau, et le phosphore rouge est insoluble. Cependant, le comportement du premier
en solution aqueuse est important, étant donné le grave impact. qu’il peut avoir sur les systémes
aquatiques a des teneurs bien au-dessous de sa solubilité limite. Aucune donnée spécifique pour
Iallotrope rouge n’a été trouvée. Le phosphore blanc entre dans le milieu aquatique sous forme
d’eau phosphorée provenant de la fabrication et des récipients de stockage du phosphore sous
I’eau ou d’un déversement dans 1’eau ou sur le sol, ainsi que de I’eau utilisée pour éteindre I'in-
cendie qui s’ensuit et pour recouvrir le phosphore résiduel. L’eau phosphorée contient du phos-
phore blanc dissous et colloidal ainsi que de grosses particules en suspension. Les données pro-
venant des usines de fabrication et de chargement des munitions indiquent que la majeure partie
du phosphore blanc contenue dans I’eau phosphorée s’y trouve sous forme diffuse ou colloidale
plutdt que sous forme dissoute. Le mélange, qu’il soit dissous, diffus ou colloidal, réagit avec
Poxygéne dissout et I’hydroxyde pour former divers oxydes, des acides et de la phosphine.
Lorsque ce mélange trés concentré est en suspension dans I’eau, on n’y trouve que trés peu, sinon
aucun oxygéne dissous. Les particules qui n’ont pas réagi se déposent au fond et peuvent ainsi
étre incorporées dans les sédiments aquatiques. Lorsqu’elles sont enfouies dans des sédiments
anoxiques, ces particules restent stables pendant de longues périodes.

Les données sur la cinétique de la réaction et les produits de décomposition du phosphore
blanc dans P’eau sont trés vagues. La vitesse d’oxydation dans I’eau varie grandement et semble
dépendre du pH, de la teneur en oxygéne dissous, de la température, des ions métalliques et de
I'importance de la diffusion des matiéres colloidales ou en suspension lorsque le point de solu-
bilité est dépassé. Les estimations de la demi-vie du phosphore blanc dans 1’eau aérée varient
de 51 mn a 30 °C pour une teneur initiale de 1 ppm dans I’eau distillée & 10 jours ou plus pour
les suspensions aux teneurs plus fortes ou en présence de fer. En particulier, les demi-vies dans
I’eau de mer et 1’eau douce pour des teneurs initiales de 1 4 50 ppm & 0 °C ont été établies a
respectivement 240 h et 150 h. Le principal facteur qui influe sur la vitesse de disparition du
phosphore blanc semble étre le fait qu’il soit en suspension ou dissous. A des teneurs inférieures
a la limite de solubilité et dans le cas ou la plus grande partie du produit est dissoute, il s’oxyde
initialement dans I’eau aérée par un ordre de réaction a des teneurs inférieures a 0,01 ppm. Le
produit continue & s’oxyder lentement pour atteindre des teneurs a 1’équilibre de 0,04 a
0,10 ppb. D’autres résultats préliminaires indiquent cependant qu’a de faibles teneurs, le phos-
phore blanc s’oxyde rapidement jusqu’a une valeur inférieure 4 0,01 ppb. La vitesse de disparition
pour des suspensions plus concentrées est apparemment régie par les conditions de diffusion et
par la protection du phosphore relativement a 'oxygéne dissous. Il a été démontré que !'eau
saline peut influer sur la vitesse de réaction. Les auteurs supposent que le sel coagule les particules
colloidales et les rend moins accessibles a I’oxygene.

Il semble que bien des facteurs influent sur la vitesse d’oxydation du phosphore blanc dans
'eau. Etant donné que cet Enviroguide n’a pas été congu dans le but de présenter en détail les
données sur ce sujet, le lecteur est prié de consuiter I’ouvrage de référence principal pour obte-
nir quelques explications supplémentaires sur 1’eau phosphorée (Sullivan, 1979).
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Une explication sommaire des produits d’oxydation du phosphore blanc en milieu aqueux
serait cependant utile & ce point. On suppose que le phosphore blanc présent en solution aqueuse
peut s’oxyder en une seule étape ou réagir par étapes pour former plusieurs oxydes qui finissent
par étre convertis en phosphate sous forme d’acide phosphorique. Les composés intermédiaires
possibles formés au cours de la conversion du P4 en POy -3 sont:

Hypophosphite (H2P02 ) Trimétaphosphate (P304 ) (cychque)
Hydrophosphite (HPO3H’1) Tétramétaphosphate (P4012 ) (cyclique)
Phosphite (HPO3 2) Hexamétaphosphate (P601 8 ) (cyclique)
Pyrophosphate (P,O ) (hnealre) Phosphine (PH3)

Tripolyphosphate (P3010 ) (linéaire)

Une étude récente révéle que I'oxydation du phosphore bianc dans I’eau suit une série d’éta-
pes et que le P4Oyq n’en est pas le produit primaire. Les principaux produits identifiés au cours
de ces réactions étaient 1’acide hypophosphoreux (H3P02), 'acide phosphoreux (H3PO3) et
Pacide orthophosphorique (H3POy4). I semble qu’il y ait une réaction rapide pour former les
oxydes moins oxydés du produit qui s’hydrolysent pour former des oxacides. Cependant,
loxydation compléte du produit en acide orthophosphorique est lente. De plus, le phosphore
élémentaire peut réagir pour former de la phosphine (PH3), particuliérement lorsque le pH est
élevé. On suppose que ce dernier produit se perd dans 'atmosphére ou passe rapidement a un état
d’oxydation supérieur, produisant une trés faible quantité d’eau phosphorée. On peut donc tracer
le diagramme suivant indiquant le comportement chimique du phosphore blanc dans 1’eau:

P4 en suspension ——— —— g P4 dissous

(jusqu’a 100 ppm) (2) (jusqu’a 3 ppm)
6H,0
2P, - P40, — 4H3PO,
(b) 60,
- = 8H3PO,
(d)
6H,0
©

ou a: mode de conversion controlé par la diffusion. La vitesse dépend de la granulométrie, de
I’agitation et d’autres facteurs.
b: cinétique de premier ordre; k (log 4 base e) =~ 0,1 - 0,7 par heure pour la disparition du
P4 dans P'eau distillée.
c: hydrolyse trés rapide pour former des oxacides.
d: oxydation lente pour former du phosphate (Sullivan, 1979).

6.1.2 Qualité de Peau

6.1.2.1 Teneurs limites. — Les tests biologiques et les données sur le terrain indiquent des
effets graves et chroniques sur le biote aquatique a des teneurs bien inférieures 4 10 ug/l. Les
réglements du gouvernement des Etats-Unis imposent une limite de 10 ug/l aux rejets de phos-
phore blanc dans la riviére Arkansas (de 1’arsenal de Pine Bluff) (Sullivan, 1979). En ce qui a
trait 4 I’eau de boisson, les limites recommandées sont de 0,1 ppm (OHM-TADS, 1981).
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6.2 Toxicité pour les espéces aquatiques

6.2.1 Evaluation de la toxicité aux Etats-Unis. — La tolérance moyenne pour 96 heures
(TLm 96) au phosphore blanc correspond & une teneur inférieure 4 1 mg/l (RTECS, 1979).
Aucune valeur n’a été déterminée pour le phosphore rouge.

Le résumé qui suit sur les mesures de toxicité a été tiré d’un ouvrage de Sullivan (1979).
Etant donné que ce résumé ne contient pas toutes les données présentées dans I’ouvrage, le lec-
teur est prié de se référer a celui-ci ou aux travaux de recherche mémes pour de plus amples
renseignements. La documentation ne contenait que trés peu de données, sinon aucune, pour le
phosphore rouge. '

Des études approfondies ont été réalisées en ce qui a trait aux effets toxiques du phos-
phore blanc sur la faune aquatique. Les poissons semblent étre le groupe le plus sensible parmi les
organismes aquatiques vivant en eau douce. Des tests biologiques de toxicité aigué du phosphore
blanc ont été effectués dans des conditions statiques et en continu avec des crapets arlequins et
des barbues de riviere. Des tests en conditions statiques ont également été faits avec des truites
arc-en-ciel, des tétes-de-boule et des gambusies. Des études sur les effets chroniques ont également
été faites au cours d’essais avec des larves embryonnaires (oeufs et alevins) avec des barbues de
riviére et des tétes-de-boule. Tous les tests biologiques de toxicité aigué effectués en conditions
statiques et en continu signalés par Bentley (1978) étaient basés sur des teneurs nominales en
phosphore blanc, comme dans le cas de I’étude sur les oeufs et alevins de la téte-de-boule. Les
tests biologiques sur les effets chroniques du phosphore blanc sur les tétes-de-boule ont été
réalisés avec des teneurs mesurées, tout comme celles qui ont donné lieu aux résultats des tests
biologiques de Pearson (1978). Le crapet arlequin qui a servi aux essais sur les effets des change-
ments de température, de pH et de dureté de 1’eau s’est avéré I’organisme le plus vulnérable aux
effets de toxicité aigué du phosphore blanc. Un faible pH (dureté élevée de I’eau) réduisait la
vulnérabilité du crapet arlequin a ce produit. La durée d’exposition influait grandement sur la
TL 50 pour les deux types de poissons qui ont subi des essais en conditions continues. Les valeurs
liminaires de la TL 50 du crapet arlequin et de la barbue de riviére étaient respectivement de 5 4
17 fois inférieures a celles obtenues au cours des tests statiques basés sur la TL 50 pour 96 heures.

Les oeufs constituaient 1’étape de vie la plus résistante dans des conditions d’essai statiques,
mais leur vulnérabilité augmentait avec ’dge. Les alevins de 60 jours était le groupe d’age le plus
vulnérable avec des valeurs du test de TL 50 pour 96 heures semblables a celles des poissons
adultes. Sullivan (1979) fournit de plus amples détails sur ces données.

Le phosphore blanc est trés toxique pour les poissons euryhalins soumis 4 une plage de
teneurs semblables d celles que subissent des formes d’eau douce. Les teneurs inopérantes pour
les deux espéces testées étaient inférieures aux plus faibles teneurs d’essai. Les chercheurs ont
donc conclu que les effets toxiques pour ces espéces dépendaient de la dose (en fonction du
temps et de la teneur) plutdét que de la teneur seule (Sullivan, 1979). Plusieurs espéces marines
ont également subi des tests. La morue s’est avérée a peu prés aussi vulnérable que le crapet
arlequin, ’espéce d’eau douce la plus vulnérable. Les teneurs inopérantes n’ont pas été définies
pour ce poisson marin, étant donné que les plus faibles teneurs testées (1,89 ug/l) entrainaient
des cas de mortalité (Sullivan, 1979).

Les espéces de poisson qui consomment du phosphore blanc lorsqu’ils se nourrissent de
leurs proies présentaient des symptomes d’empoisonnement au phosphore sans contact direct
avec les eaux poliuées (NRCC, 1981).

La toxicité du phosphore blanc pour quatre espéces d’algues d’eau douce a également été
étudiée. Les teneurs en chlorophylle a et le nombre de cellules ou de la densité optique par
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rapport a des cultures témoins ont été utilisés pour mesurer la croissance dans des cultures expo-
sées a des teneurs nominales de phosphore blanc variant de 7 4 670 ug/l. Le profil de croissance
de chaque espéce est résumé dans la section 6.2.2.1. Les algues testées ne semblaient pas pré-
senter de réactions constantes de croissance dues au phosphore blanc; les teneurs produisant des
effets toxiques aigus (TE 50 et TL 50) ne sont donc pas indiquées. Les données recueillies suggé-
rent que les effets types de ce produit sur les procaryotes sont différents des effets sur les euca-
ryotes supérieurs. Les valeurs des réponses 4 une toxicité aigué€ indiquent que les algues d’eau
douce sont moins vulnérables au phosphore blanc que les poissons. La teneur inopérante sur
Navicula se situait entre des teneurs nominales de 7 ug/l et 20 ug/l (Sullivan, 1979).

Des facteurs de bioconcentration de 22X et 23X ont été signalés pour les deux espéces ma-
rines Fucus distichus et Fucus vesiculosus, exposées d des teneurs mesurées en phosphore blanc
de 15 +9,0 ug/l pendant 48 heures en continu (Fletcher, 1971, dans Sullivan, 1979). Sept jours
aprés leur transfert dans de ’eau de mer exempte de phosphore blanc, aucune teneur décelable
en phosphore élémentaire (moins de 0,002 ug/l) n’a été décelée dans les tissus des organismes de
ces deux espéces. Aucun effet toxique n’a été signalé chez ces algues pendant ou apreés I'expo-
sition (Sullivan, 1979).

Les études de toxicité aigué ont indiqué que le phosphore blanc est toxique pour les inver-
tébrés d’eau douce. Des tests statiques de toxicité aigué pour 48 heures ont été effectués avec
trois espéces de macro-invertébrés et une espéce de zooplancton. De plus, des tests biologiques
préliminaires en conditions statiques avec expositions de 48 et 96 heures au phosphore blanc ont
été faits avec quatre autres macro-invertébrés. Tous ces organismes sont représentatifs du vaste
éventail de formes d’invertébrés vivant dans des écosystémes d’eau douce. En outre, des essais en
conditions continues ont été faits afin de déterminer les valeurs liminaires de TE 50 chez les
larves de Daphnia et de Chironomus. Ces données sont résumées dans la section 6.2.2.1. Les
résultats globaux semblent indiquer que les invertébrés sont moins vulnérables que le poisson aux
effets de toxicité aigué du phosphore blanc. Des études sur les effets chroniques (Bentley, 1978,
dans Sullivan, 1979) faites avec deux générations de Daphnia magna ont indiqué que le phos-
phore blanc n’avait aucun effet 4 des teneurs atteignant 6,9 ug/l. La teneur maximale admissible
en substance toxique (TMAT?*) pour cet organisme se situait entre 6,9 et 8,7 ug/l de phosphore
élémentaire (Sullivan, 1979),

Certains résultats de tests biologiques faits avec deux espéces d’invertébrés marins figurent
dans la section 6.2.2.3. Les teneurs létales liminaires chez ’espéce marine Gammarus étaient
d’environ 1 000 fois supérieures d la teneur a laquelle a été exposée une forme d’eau douce de la
méme espéce. On a découvert que cet amphipode se remet trés bien d’une exposition de courte
- durée 4 de fortes teneurs en phosphore blanc comme le montre le tableau suivant:

Teneur (ug/l) Durée de I’exposition (h) Pourcentage de récupération
8 3 100

17 1 90

40 1 20

* TMAT: teneur maximale admissible en substance toxique a laquelle est exposée une espéce sans qu’il y ait eu
d’effet inhibiteur sur la survie, la croissance ou la reproduction. Cette teneur est basée sur les résultats d’un test de
toxicité sur le cycle de vie, Les résultats d’un test de toxicité sur un cycle de vie total ou partiel ne peuvent pas
donner une valeur unique mais plutot des valeurs limites a Pintérieur desquelles doit se trouver la TMAT.
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Dans le cas des homards, la toxicité semble cependant irréversible. La valeur liminaire de la
TL 50 a été évaluée entre 20 et 40 ug/l. Cette derniére plage de valeurs provient d’une étude de
la toxicité du phosphore blanc provenant de sédiments pollués. Des chercheurs ont signalé que la
réaction des homards dépendait du produit, de la durée d’exposition et de la teneur. Il a égale-
ment été démontré qu’une exposition sublétale du homard 4 ce produit chimique n’avait aucun
effet sur la mue. En général, les invertébrés marins ne semblent pas aussi vulnérables 4 la toxicité
du phosphore blanc que les poissons d’eau douce et les poissons marins (Sullivan, 1979).

6.2.2 Mesures de toxicité

6.2.2.1 Toxicité en eau douce (toxicité aigué)
Caractéristiques Source
Teneur Durée du milieu (dans Sullivan,
(mg/]) (h) Espéce Résultat d’essai 1979)
A. — Pour les poissons: essais en conditions statiques
0,061 24 Truite arc-en-ciel TL 50 Bentley, 1978
0,028 48 Truite arc-en-ciel TL 50 Bentley, 1978
0,022 96 Truite arc-en-ciel TL 50 Bentley, 1978
0,063 96 Gambusie TL 50 Pearson, 1978
0,152 24 Barbue de riviére TL 50 Bentley, 1978
0,087 48 Barbue de riviére TL 50 Bentley, 1978
0,101 24 Téte-de-boule TL 50 Bentley, 1978
0,036 48 Téte-de-boule TL 50 Bentley, 1978
0,020 96 Téte-de-boule TL 50 Bentley, 1978
> 0,560 24 Téte-de-boule (oeufs) TL 50 Bentley, 1978
> 0,560 48 Téte-de-boule (oeufs) TL 50 Bentley, 1978
> 0,560 96 Téte-de-boule (oeufs) TL 50 Bentley, 1978
0,154 96 Téte-de-boule TL 50 Bentley, 1978
(alevins, une heure apres
P’éclosion)
0,074 96 Téte-de-boule TL 50 Bentley, 1978
(alevins, sept jours aprés
P’éclosion)
0,021 96 Téte-de-boule TL 50 Bentley, 1978
(alevins, 30 jours apres
I’éclosion)
0,018 96 Téte-de-boule TL 50 Bentley, 1978
(alevins, 60 jours aprés
I’éclosion)
0,027 24 Crapet arlequin TL 50 Bentley, 1978
0,009 48 Crapet arlequin TL 50 Bentley, 1978
0,029 96 Crapet arlequin TL 50 Eau du robinet Pearson, 1978
déchlorée,
DT* =50-60
0,072 96 Crapet arlequin TL 50 Eau du robinet Isom, 1960
déchlorée, DT = 50 -60
0,006 96 Crapet arlequin TL 50 Eau du robinet Bentley, 1978
déchlorée, DT = 50 - 60
0,025 163 Crapet arlequin TL 50 Eau du robinet Bentley, 1978

déchlorée, DT = 50 - 60
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Caractéristiques

Source
Teneur Durée du milieu (dans Sullivan,
(mg/1) (h) Espéce Résultat d’essai 1979)
0,005 96 Crapet arlequin TL 50 T=15°C, Bentley, 1978
pH=70,
DT = 35
0,005 96 Crapet arlequin TL 50 T =20°C, Bentley, 1978
pH=17,0,
DT = 35
0,002 96 Crapet arlequin TL 50 T=25°C, Bentley, 1978
pH=70,
DT = 35
0,005 96 Crapet arlequin TL 50 T=120°C, Bentley, 1978
pH=170,
DT = 35
0,004 96  Crapet arlequin TL 50 T =20 °C, Bentley, 1978
pH=70,
DT = 100
0,086 96 Crapet arlequin TL 50 T=120°C, Bentley, 1978
pH=170,
DT = 250
0,069 96 Crapet arlequin TL 50 T=20°C, Bentley, 1978
pH=46,0,
DT =35
0,008 96 Crapet arlequin TL 50 T =20 °C, Bentley, 1978
pH=17,0,
DT =35
0,004 96  Crapet arlequin TL 50 T =120 °C, Bentley, 1978
pH=8,0,
DT = 35
B. — Pour les poissons: essais en conditions continues
> 0,003 2 24 Crapet arlequin TL 50 Bentley, 1978
0,002 4 96 Crapet arlequin TL 50 Bentley, 1978
0,002 4 96 Crapet arlequin TL 50 Bentley, 1978
0,006 192 Crapet arlequin TL 50 TL 50 liminaire Bentley, 1978
> 0,019 24 Barbue de riviere TL 50 Bentley, 1978
> 0,019 96 Barbue de riviére TL 50 Bentley, 1978
0,004 2 624 Barbue de riviére TL 50 TL 50 liminaire Bentley, 1978
C. — Pour les invertébrés: essais en conditions statiques
0,034 24 Cladocéres TE 50 Bentley, 1978
( Daphnia magna)
0,030 48 Cladocéres TE 50 Bentley, 1978
{ Daphnia magna ) TE 50
0,038 48 Oligochétes TE 50 Test préliminaire Pearson, 1978
0,059 6 48 Crevettes (Mysidées) TE 50 Pearson, 1978
0,032 96 Crevettes (Mysidées) TE 50 Pearson, 1978
> 0420 24 Amphipode TE 50 Bentley, 1978
< 0,560 _
0,250 48 Amphipode TE 50 Bentley, 1978
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Caractéristiques Source
Teneur Durée du milieu (dans Sullivan,
(mg/1) (h) Espéce Résultat d’essai 1979)
> 0,560 24 Isopode TE 50 Bentley, 1978
> 0,560 48 Isopode TE 50 Bentley, 1978
0,038 48 Moucheron TE 50 Test préliminaire Pearson, 1978
0,260 24 Moucheron (Chironomus TE 50 Bentley, 1978
tentans)
0,140 48 Moucheron (Chironomus TE 50 Bentley, 1978
tentans)
0,308 48 Moucheron TE 50 Test préliminaire Pearson, 1978

D. — Pour les invertébrés: essais en conditions continues

(Glyptotendipes sp.)

> 0,050 24 Cladocéres TE 50 Bentley, 1978

(Daphnia magna)
> 0,050 48 Cladocéres

(Daphnia magna) TE 50 Bentley, 1978
0,011 192 Cladocéres

( Daphnia magna) TE 50 TE 50 liminaire Bentley, 1978
> 0,240 24 Moucheron

( Chironomus tentans) TE 50 Bentley, 1978
0,111 48 Moucheron

(Chironomus tentans) TE 50 Bentley, 1978
0,020 120 Moucheron

{ Chironomus tentans) TE 50 Bentley, 1978
E. — Pour les végétaux

Eucaryotes
60 - 80 ug/l 24 Navicula pelliculosa Inhibition TE 50 Bentley, 1978
(réactions a
des teneurs 48 Navicula pelliculosa Inhibition TE 50 Bentley, 1978
croissantes
de P4)** 96 Navicula pelliculosa Inhibition TE 50 Bentley, 1978
> 200 pg/l 24 Selanostrum capricornutum  Stimulation TE 50 Bentley, 1978
(réactions a
des teneurs 48 Selanostrum capricornutum  Inhibition TE 50 Bentley, 1978
croissantes
de P4 )** 96 Selanostrum capricornutum  Inhibition TE 50 Bentley, 1978

Procaryotes
> 100 pg/ 24 Microcystis aeruginosa Stimulation TE 50 Bentley, 1978
(réactions a
des teneurs 48 Microcystis aeruginosa Stimulation TE 50 Bentley, 1978
croissantes
de P4)** 96 Microcystis aeruginosa Stimulation  TE 50 Bentley, 1978
> 100 ug/! 24 Anabaena flos-aquae Stimulation TE 50 Bentley, 1978
(réactions a
des teneurs 48 Anabaena flos-aquae Stimulation TE 50 Bentley, 1978
croissantes
de P, )** 96 Anabaena flos-aquae Stimulation TE 50 Bentley, 1978

* DT: dureté totale, en milligrammes de CaCOg par litre.
** Mesurées par le nombre de cellules, par la densité optique ou par la teneur en chlorophylle 2 par rapport
aux réactions d’organismes témoins dans un milieu sans Py.
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Espéce

Résultat

Caractéristiques
du milieu
d’essai

Source
(dans Suilivan,
1979)

A. — Pour les poissons: essais de toxicité aigué en conditions statiques

Py blanc Durée

(mg/h) (h)

0,018 Aucune
donnée

B. — Pour les poissons: essais de toxicité aigué en conditions continues

Saumon de
I’ Atlantique

TL 50

Test biologique
en eau de mer,
TL 50 liminaire

Zitko, 1970

~0,0026 96 Truite de TL 50 Test biologique Fletcher, 1970
ruisseau en eau de mer
0,000 50 200 Truite de Temps de Test biologique Fletcher, 1970
ruisseau survie 50 en eau de mer
~0,0023 96 Saumon de TL 50 Test biologique Fletcher et
I’Atlantique en eau de mer Hoyle, 1972
0,000 79 195 Saumon de Temps de Test biologique Fletcher et
I Atlantique survie 50 en eau de mer Hoyle, 1972
0,0228 50,2 Saumon de Temps de Test biologique Fletcher et
I’Atlantique survie 50 en eau douce Hoyle, 1972
6.2.2.3 Toxicité en eau salée
Teneur en Caractéristiques Source
P, blanc Durée du milieu (dans Sullivan,
(mg/1) (h)  Espéce Résultat d’essai 1979)
A. —Pour les poissons: essais de toxicité aigué en conditions statiques
~ 0,003 7 96 Hareng de TL 50 Zitko, 1970
I’Atlantique
B. — Pour les poissons: essais de toxicité aigu€ en conditions continues
0,014 4 48 Morue de TL 50 P4 dissous Maddock et
P Atlantique Taylor, 1976
~0,0025 96 Morue de TL 50 Fletcher et
I’Atlantique Hoyle, 1972
0,001 89 125 Morue de Temps Fletcher et
I’Atlantique de survie 50 Hoyle, 1972
0,100 3,6 Harengde Temps de Fletcher, 1972
I’Atlantique survie 50
0,0900 85,2 Barbeau Test biologique Fletcher, 1971
préliminaire
0,020 2 102 Barbeau Temps de Test biologique Fletcher, 1971
survie 50 préliminaire
0,100 0 14 Achigan de mer Temps de Test biologique Fletcher, 1971
survie 50 préliminaire
0,0228 19  Achigan de mer Temps de Test biologique Fletcher, 1971
survie 50 préliminaire
0,074 0 23 Achigan de mer Temps de Test biologique Fletcher, 1971
survie 50 préliminaire
0,000 5 171  Achigan de mer Temps de Test biologique Fletcher, 1971
survie 50 préliminaire
0,003 4 190  Achigan de mer Temps de Test biologique Fletcher, 1971
survie 50 préliminaire



40

Caractéristiques Source
Teneur Durée du milieu (dans Sullivan,
(mg/l) (h) Espéce Résultat d’essai 1979)
C. — Pour les invertébrés: essais de toxicité aigué en conditions statiques
> 3,000 24  Amphipode TE 50 Test biologique Zitko, 1970
< 4,000 préliminaire,

TE 50 liminaire
> 0,020 168 Homard TE 50 TE 50 liminaire, Zitko, 1970
< 0,040 d’ Amérique P4 libéré par

des sédiments

pollués
D. — Pour les invertébrés: essais de toxicité aigu€ en conditions continues
0,023 0 620 Homard Temps de
0,006 0 d’Amérique survie 50 Fletcher, 1971
~ 6,500 24  Amphipode TE 50 TE 50 liminaire Zitko, 1970

6.2.3 Toxicités mesurées (bioconcentration). — Le texte qui suit porte sur la bioconcentra-
tion du phosphore blanc et est tiré de Sullivan (1979). Le lecteur est donc prié de consulter cet
ouvrage pour une analyse plus détaillée. D’autres références sont citées selon les besoins.

La teneur des tissus des organismes aquatiques en phosphore blanc a fait I’objet d’une
importante documentation préparée par un grand nombre de chercheurs, principalement en ce
qui a trait a la faune marine. Les doses 1étales dépendent grandement de la durée d’exposition.
La mort différée mais inévitable des organismes exposés pendant de courtes périodes a de fortes
teneurs ou encore pendant de longues périodes 4 de trés faibles teneurs indique qu’il existe cer-
tains mécanismes de bioconcentration (Sullivan, 1979).

Il a été démontré que le foie des poissons (particuliérement I’huile de foie de morue) est
Porgane qui accumule la plus grande quantité de phosphore. Les facteurs de bioconcentration
dans cet organe varient de moins de 12 4 58 000. Cette derniére valeur peut cependant indiquer
une exposition artificielle du poisson (morue) plutdt qu’un facteur réel de bioconcentration.
La morue a néanmoins le facteur de bioconcentration par le foie le plus élevé. On suppose que
ceci est dii a la teneur exceptionnellement élevée en lipides du foie de cette espéce de poisson.
La bioconcentration dans les organes de différentes espéces de poissons semble reliée a leur te-
neur relative en lipides (Sullivan, 1979).

Il a été démontré que le phosphore blanc présent dans les tissus disparait rapidement chez le
poisson vivant aprés que celui-ci ait été retiré des eaux polluées. La demi-vie du phosphore blanc
dans le saumon (Salmo salar) exposé d 1,6 mg/l pendant 40 minutes était évaluée 4 54 mn i
1 h1mn 12 s pourle foieet2h42mn 36sa5h32mn 24 s pour le contenu intestinal. Chez la
morue (Gadus morrhua), la demi-vie a été évaluée 4 4 h 4 13 h dans le foie, 4 4 h 42 mn dans
les muscles et 4 6 h 12 mn dans le sang. Les conditions d’exposition étaient les mémes pour la
morue et le saumon. Des teneurs en phosphore blanc semblaient atteindre un niveau relative-
ment constant dans les tissus de la morue aprés 12 i 24 heures d’exposition a 8 ug/l (Sullivan,
1979).

Les macro-invertébrés marins ont survécu a une exposition au phosphore blanc dont la
rétention dans les tissus correspondait 4 une teneur jusqu’a 42 fois supérieure a la teneur de 1’eau
(15 ug/). Les données semblent indiquer un lien direct entre le facteur de bioconcentration
et la teneur relative en lipides, étant donné que le bigorneau avait la plus forte teneur en lipides
chez les mollusques. La répartition des teneurs en phosphore blanc des tissus dépend également
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directement de la teneur en lipides des tissus chez les étoiles de mer et le homard. De plus,
le phosphore blanc est excrété rapidement lorsque les organismes sont transférés dans de 1’eau
non polluée, La période d’élimination était de ’ordre de 7 jours chez les mollusques et crustacés
et chez le homard (Sullivan, 1979).

En général, les teneurs en phosphore blanc des tissus des organismes aquatiques sont de 20 4
100 fois supérieures au niveau ambiant (plusieurs milliers de fois dans les tissus de foie de morue).
Cette bioconcentration ne doit pas étre considérée au méme titre que celle qui entraine la pré-
sence permanente des résidus de pesticides dans les tissus. Le phosphore blanc demeure cepen-
dant mobile, et par conséquent, sa teneur diminue rapidement lorsque ’organisme contaminé
est transféré dans de 1’eau propre (Sullivan, 1979).

6.2.3.1 Bioconcentration en eau douce

Teneur Facteur de bioconcentration

enPy dans les tissus Source

blanc Durée Autres (dans Sullivan,
(mg/1) (jours)  Espéce Muscle Foie  viscéres Remarques 1979)

A. — Chez les poissons: essais de bioconcentration

0,046 0,67 Crapet - 44 — Analyse de tous  Pearson, 1976
(16 h)  arlequin les tissus de 16
poissons
Aucune Aucune Malachigan — 69 - Echantillons Pearson, 1976
donnée donnée  d’eau douce prélevés sur le
terrain, arsenal de
Pine Bluff
0,0022 1-7 Téte-de- <45-155 - < 82-200 — Bentley, 1978
* 0,000 31 boule (y compris
aussi les
tissus du foie
pour cette
espéce)
Aucune  Aucune Barbue de - 44 - Echantillons Pearson, 1976
donnée donnée  riviére prélevés sur le

terrain, arsenal
-de Pine Bluff

0,001 8 1-47 Barbue de (239) < 12- 44-106 La valeur unique Bentley, 1978
* 0,000 23 riviére 50-106 67 de 239 provient

des échantillons

78 et 394
0,00018 1-47 Barbue de 31-94 Non < 27-100 Les teneurs Bentley, 1978
% 0,00002 riviére décelé dans les tissus

étaient générale-
ment & peine
décelables

B. — Chez les invertébrés: essais de bioconcentration

Aucune donnée

C. — Chez les végétaux: essais de bioconcentration

Voir la section 6.2.2.1
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6.2.3.2 Bioconcentration chez les espéces euryhalines

Teneur Facteur de bioconcentration

enP, dans les tissus Source

blanc Autres (dans Sullivan,
(mg/1) Durée Espéce Muscle Foie  viscéres Remarques 1979)

A. — Chez les poissons: essais de bioconcentration

0,0228  Jusqu’a Saumon de 24 -48 26 -91 257-658 Gardés en Fletcher, 1974
20,763 la mort*, I’Atlantique (caecum eau douce

temps  (Salmo pylorique) (15 poissons)

de survie Salar)

50=2h

a50h
1,900 Jusqu’a Saumonde 12 27 29 Gardés en Fletcher, 1974

lamort, I’Atlantique (caecum eau salée

temps de pylorique) (95 poissons)

survie (Salmo 56 (cervelle)

50=2h Salar) 16** (sang)
0,000 79 Jusqu’a Saumonde 20 41 28%%* Gardés en Fletcher, 1974
21,900 lamort, I’Atlantique eau salée

temps de (Salmo (95 poissons)

survie Salar)

50=2h

al94h

B. — Chez les invertébrés: essais de bioconcentration

Aucun essai

C. — Chez les végétaux: essais de bioconcentration

Aucun essai

* Aucune donnée individuelle. Temps de survie moyen signalé.

** Analyse du sang: facteur de bioconcentration de 40X chez les érythrocytes, de 5X dans le plasma.

*%* Facteur moyen de bioconcentration dans les tissus du caecum pylorique, de I'oesophage, de Iintestin,
des branchies et des reins.

6.2.3.3 Bioconcentration en eau salée

Teneur Facteur de bioconcentration

enPy dans les tissus Source

blanc Autres (dans Sullivan,
(mg/1) Durée Espéce Muscle Foie viscéres Remarques 1979)

A. — Chez les poissons: essais de bioconcentration

0,001 0,67j Morue de 172 (rouge) 58 000 — Source de Py Dyer, 1970
(l6h)  TI’Atlantique (huile) trop diluée; les
{Gadus 71 20 000 teneurs en P,
morrhua) (tout dans les bassins
le foie) - témoins ne con-

tenant aucun
poisson ont
atteint 20 a
30 ug/l.
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Teneur Facteur de bioconcentration
enPy dans les tissus Source
blanc Durée Autres ' (dans Sullivan,
(mg/1) (jours)  Espéce Muscle Foie viscéres Remarques 1979)
0,021 0,67j Morue de 54 -83 2 750- - LateneurenP,  Dyer, 1970
a 0,083 (16 h)  TI'Atlantique (rouge) 7350 a été augmentée
(Gadus (huile) pour permettre
morrhua) une accumulation
9.26 883 - de Py dans les
2 000 bassins d’essai.
(tout le
foie)
0,630 30mn  Morue de 1 68 — — Dyer, 1970
I’Atlantique (huile)
{Gadus
morrhua) — 30 -
(tout le
foie)
0,001 89 Jusqu’a Morue de 44 2460 67** Calculée d’aprés  Fletcher, 1974
a5,780 la mort*, I’Atlantique I’équation de ré-
temps de (Gadus 103 gression de'la te-
survie morrhua) (tout le neur en P, des
50=1h poisson) tissus avec une
al25h teneur de I’eau de
12=0794 %
0,956 pour les
divers organes
testés.
0,0044  Jusqu’a Morue de 10 - 34**%* 115 - 28 1**** P, dissous sans Maddock et
a 0,029 lamort, I’Atlantique (2314)*** aucune matiére Taylor, 1976
(10,8)*** temps de (Gadus colloidale
survie morrhua) présente
50=
17ha
175 h

* Aucune donnée individuelle. Temps de survie moyen signalé.

** Facteur moyen de bioconcentration pour les tissus du caecum pyrolique, la rate, les testicules, les ovaires,
P’oesophage, les intestins et les bronches.

*** Une teneur de 10,8 ug/l a donné un facteur calculé de bioconcentration dans le foie de 2 314. Tous les
autres facteurs de bioconcentration dans les tissus du foie variaient de 115 a 281 selon les études signalées.

&% Calcul€ a partir des données sur la teneur en P4 des tissus.

Teneur moyenne Espéce

en P4 blanc (nombre de Facteur de
(mg/1) Durée spécimens bioconcentration
(£ écart type) (jour) testés) testé

A. — Invertébrés: essais de bioconcentration (Fletcher, 1971, dans Sullivan, 1979)

0,015+ 0,009 2 Moule bleue (10) Tout ’organisme 10

(Mytilus edulis)

(sans coquilles)
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Teneur moyenne Espéce
en P4 blanc (nombre de Facteur de
(mg/1) Durée spécimens bioconcentration
(£ écart type) (jour) testés) Tissu testé
0,015+ 0,009 2 Mye (5) Tout ’organisme 23
(Mya arenaria) (sans coquilles)
0,015 £ 0,009 2 Bigorneau (10) Tout I’organisme 42
(Littorina littorea) (sans coquilles)
0,015+ 0,009 2 Palourde (5) Tout ’organisme 17
(Arctica islandica) (sans coquilles)
0,015 = 0,009 2 Etoile de mer (1) Tout I’organisme 27
(Asterias vulgaris) caecum pylorique 131
Paroi du corps 12
Fluide périoviscéral <1
0,015 + 0,009 2 Homard Hépatopancréas 1270
d’ Amérique (5) Ovaire 267
(Homarus Muscle de la queue 34
americanus) Muscle chélien 26
Branchies 18
Hémolymphes S
0,023 + 0,007 Jusqu’a la Homard Hépatopancréas 1970
mort d’Amérique Ovaire 412
(~25j) (Homarus Muscle de la queue 31
americanus) Muscle chélien 23
Branchies 9
Hémolymphes 4

6.2.4 Conclusions sur la toxicité. — Le phosphore blanc est 'une des substances inor-
ganiques les plus toxiques connues. Une étude faite en 1978 attribuait I’effet biochimique toxi-
que de ce produit 4 son fort pouvoir réducteur (Sullivan, 1979).

La grande vulnérabilité des eucaryotes par rapport aux procaryotes est probablement due
4 deux facteurs: (a) le phosphore blanc est soluble dans les lipides, et () le bon fonctionnement
d’un eucaryote (dans la cellule d’un microorganisme comme une diatomée ou dans une cellule
du foie d’un vertébré) dépend grandement de ’organisation spatiale et de la compartimentation
des réactions biochimiques par les membranes de phospholipides du réticulum endoplasmique.
Dans Ie premier cas, le phosphore blanc peut étre localisé dans les systémes de la membrane
cytoplasmique ou dans les organelles de stockage des lipides. Lorsque le phosphore blanc est
concentré dans le réticulum endoplasmique, il influe directement sur les réactions enzymatiques
liées a la membrane. Etant donné que les procaryotes sont dotés d’une organisation intracellu-
laire beaucoup plus simple et qu’ils n’ont aucune membrane interne, on s’attendrait a ce qu’ils
soient moins vulnérables aux effets perturbateurs de cette substance (Sullivan, 1979). D’autres
travaux ont également indiqué qu’un empoisonnement aigu au phosphore blanc a des effets sem-
blables a ceux des autres hépatotoxines, étant donné qu’il intervient au niveau de la synthése des
protéines sur le réticulum endoplasmique granulaire. D’autres données basées sur des études des
effets du phosphore blanc sur des cellules de culture indiquent que cette substance influe forte-
ment sur I’organisation intracellulaire et la synthése des protéines liées 4 la membrane, mais seu-
lement Iégérement sur la respiration (Sullivan, 1979).
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Chez les organismes aquatiques supérieurs, le phosphore blanc entre par les branchies (ou
par le tractus intestinal), circule dans le sang et endommage tous les tissus avec lesquels il entre en
contact. Les teneurs relatives des tissus, mesurées au cours d’études histologiques, dépendent
probablement moins des effets du phosphore blanc que d’un mécanisme de protection des
substances par absorption dans les lipides stockés. Les dommages causés d I’organisme semblent
généralement reliés a la durée d’exposition multipliée par la teneur. Lorsque I’organisme est retiré
du milieu d’exposition, I’oxydation rapide du phosphore blanc dans I’organisme est probablement
la cause de sa disparition rapide. Cette oxydation entraine d’autres dommages tissulaires, méme
lorsque I'organisme est retiré du milieu poliué (Sullivan, 1979).

Les effets bruts de l'intoxication aigué et chronique par le phosphore blanc sont générale-
ment reliés & '’hémolyse (intestins verts, jaunisse du foie et rougissement de la peau). L’effet
primaire peut cependant étre di 4 d’autres facteurs. Les symptdémes caractéristiques de I’intoxica-
tion par le phosphore blanc varient selon les diverses especes de poissons (Sullivan, 1979).

6.3 Toxicité pour la vie animale

Dans les cas d’empoisonnement aigu des mammiféres par le phosphore blanc, la mort rapide
est due aux effets de choc et aux dommages causés au systéme cardiovasculaire. Lorsque la mort
survient aprés quelques jours en raison de doses plus faibles, elle est généralement attribuée 4 des
troubles du rein ou du foie et aux dommages causés a I’appareil digestif. Le phosphore blanc est
supposé causer d’importants dommages au foie, aux reins, au systéme nerveux central et aux os
longs. L’endommagement du foie se manifeste dans cet organe par une augmentation considé-
rable du gras et une diminution du glycogéne. Les dommages aux reins se manifestent par des
changements dans le coefficient d’épuration de la créatinine exogéne, du débit urinaire et des
électrolytes du plasma. Les cellules des ganglions du systéme nerveux central présentent divers
signes de changements pathologiques, notamment la désintégration granulaire des corps de Nissl,
Phyperchromatose et le rétrécissement nucléaire. Les cellules nerveuses des olives supéricures
semblent étre les plus vulnérables aux effets du phosphore blanc. Ce dernier semble agir princi-
palement comme poison cellulaire, étant donné qu’il n’y a aucun indice de dommages causés a la
gaine de myéline. Les os longs sont touchés par le phosphore blanc du fait de I’'augmentation
des trabéculés de la métaphyse, ce qui cause une zone de densité accrue visible aux rayons X. 1l
seinble que la dose alimentaire seuil qui provoque une diminution ou un arrét de la croissance
chez le rat varie entre 0,003 et 0,07 mg de P4/kg/d, soit 100 fois moins que la dose létale
(7 mg/kg). L’homme semble étre 4 peu prés cing fois plus vulnérable que le rat aux effets 1étaux
du phosphore blanc (NRCC, 1981 ; Sullivan, 1979). Le phosphore rouge est généralement moins
toxique que l'allotrope blanc. Il a cependant été démontré qu’il affecte le foie et les reins des
animaux d’essai d’une facon semblable au phosphore blanc (Patty, 1981).

6.3.1 Toxicité pour les mammiféres

Teneur en
Py blanc
(mg/kg) Espéce Effet Source
160 Porc DL min.; dose orale RTECS, 1979
2 Chien DL min.; dose sous-cutanée RTECS, 1979
50 Chien DL min.; dose orale RTECS, 1979

10 Lapin DL min.; dose sous-cutanée RTECS, 1979
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Teneur en
P 4 blanc
(mg/kg) Espéce Effet Source
2 Chien DL 100; dose sous-cutanée OHM-TADS, 1981
2-12 Chien Létal NRCC, 1981
7 Lapin DL min.; dose orale OHM-TADS, 1981
12,5 Lapin DL 100; dose sous-cutanée OHM-TADS, 1981
4 Lapin Létal NRCC, 1981
05 Rat DL 100; dose orale OHM-TADS, 1981
7 Rat Létal NRCC, 1981
35 Souris DL 100; dose orale OHM-TADS, 1981
16 Souris Létal NRCC, 1981
200 Mammifére DL min.; dose orale RTECS, 1979
16 Humain DT min.; dose orale RTECS, 1979
14 Humain DL min.; dose orale (létal) RTECS, 1979
NRCC, 1981
2,6 Femme DT min.; dose orale RTECS, 1979

6.3.2 Toxicité pour les oiseaux. — Il y a trés peu de données sur la toxicité pour les oi-
seaux. Les études faites sur les canards ont indiqué qu’il y avait certains effets sur les reins (né-
crose) et le sang (dégénération des cellules rouges; un grand nombre de cellules juvéniles) lors-
qu’une dose de 1 a 12 mg de phosphore blanc par kilogramme était placée dans le gosier (NRCC,
1981).

Teneur en

P, blanc Durée

(mg/kg) (h) Espéce Résultat Source

3 6a33 Canard Létal; dose orale Ducre, 1974

(résultat exprimé
en DL 100 dans
OHM-TADS, 1981)

6.4 Devenir et effets a long terme

6.4.1 En eau douce. — Les conclusions tirées des études sur le terrain au sujet du devenir
environnemental et des effets du phosphore blanc dans les écosystémes d’eau douce proviennent
d’un travail fait par ’Army Material Development and Readiness Command des Etats-Unis (Pine
Bluff Arsenal, Arkansas) et Monsanto, Inc. (Columbia, Tennessee). Dans les eaux douces, le
phosphore blanc semble étre réparti entre les sédiments et la colonne d’eau. Le poisson réagit
en quelques heures aux changements de teneur en phosphore blanc de I’eau; le produit augmente
dans son foie par un facteur de 30 4 50. Le foie de poissons morts contenait du phosphore blanc
a des teneurs variant de 2 000 4 8 000 ug/kg. Les poissons survivant a une forte teneur sem-
blaient éliminer ce produit de leurs tissus pour atteindre un équilibre avec la teneur ambiante en
phosphore blanc. Les plus fortes teneurs en phosphore blanc des nappes d’eau a I’étude étaient
observées aprés les orages. Il semblerait donc que les orages entrainent une augmentation des
teneurs en phosphore blanc, soit en augmentant Papport d’autres sources voisines par déverse-
ment du trop-plein ou en remettant en suspension les sédiments riches en phosphore blanc, ou



47

les deux. Dans les sédiments aquatiques, la présence de 0,6 ug/kg en poids humide ne produi-
sait pas d’effets observables dans une communauté benthique dominée par des larves de mouche-
rons. Des teneurs des sédiments supérieures a 2 upg/kg (variant de 2 a 43,3 ug/kg) en poids
humide modifiaient considérablement la structure de la communauté benthique (Sullivan, 1979).

6.4.2 En milieu marin. — Les conclusions relatives au milieu marin proviennent d’études
faites par I’Office des recherches sur les pécheries du Canada a Plancentia Bay (Terre-Neuve).
Les données recueillies au cours de cette étude indiquent que des teneurs en phosphore blanc
supérieures a4 1 ug/l de ’eau ne persistent pas pendant des périodes appréciables. Les teneurs des
sédiments sont cependant stables; ainsi, la remise en suspension du produit peut constituer une
source permettant de maintenir la teneur des eaux surnageantes 4 0,5 - 1 ug/l. Ces teneurs
semblent toucher les populations de poisson et permettent une bioconcentration par un facteur
de 10 4 40 dans la chair du hareng. Les teneurs des sédiments supérieures & 70 ug/kg et les
teneurs de 'eau de 'ordre de 3 ug/l ont des répercussions sur la communauté des invertébrés qui
se traduisent par une mortalité sélective. Aucune teneur et aucun rapport entre la dose et 'effet
n’ont été établis pour les effets aigus du phosphore qui se sont traduits par la mort de poissons
(1969) ou la disparition de Littorina littorea (bigorneau) 4 Long Harbour (Sullivan, 1979).

6.4.3 Demande théorique en oxygéne (DTO). — La combustion totale du phosphore blanc
dans l’air entraine la formation de pentoxyde de phosphore (P4010). Les autres allotropes
donnent ce méme produit lorsqu’ils sont enflammés. Le phosphore blanc réagit également avec
I’oxygéne dissous dans I’eau jusqu’a ce que ses teneurs soient trés faibles. Ensuite, ces faibles
teneurs persistent longtemps. Les estimations de la demi-vie du phosphore blanc dans ’eau douce
aérée varient de 51 mn 4 30 °C pour une teneur initiale de 1 ppm dans I’eau distillée & 10 jours et
plus pour les suspensions a plus fortes teneurs, et a 2 h a 10 OC pour une teneur de 2 ug/l dans
I’eau de mer. Les particules enfouies dans des sédiments anoxiques sont stables pendant de
longues périodes. Les eaux traitées d’une usine de phosphore contenant jusqu’a 1 p. 100 de
phosphore blanc et évacuées directement 4 Long Harbour sont apparemment responsables des
teneurs en oxygéne dissous trés faibles & nulles dans la couche d’eau, au-dessus des sédiments
pollués (Sullivan, 1979; NRCC, 1981). La demande théorique en oxygéne du phosphore blanc est
de 1,29, selon ’équation suivante:

La section 6.1.1 donne une explication plus compléte du processus d’oxydation en milieu
aqueux.

Le phosphore rouge commercial est beaucoup plus stable que I’allotrope blanc; exposé a
lair, il réagit cependant lentement et de facon exothermique avec I'oxygéne et la vapeur d’eau.
Cette réaction entraine quelquefois la combustion spontanée dans les grosses piles de stockage
(Kirk-Othmer, 1981). Il n’y a aucune donnée sur son devenir a long terme dans [’eau.

6.4.4 Bioconcentration. — Il y a rétention de phosphore blanc dans le poisson vivant expo-
sé 4 de I’eau contenant ce produit. De plus, les teneurs en phosphore blanc dans les tissus des
poissons de laboratoire lors de leur mort semblaient varier directement avec la teneur en phos-
phore blanc de I’eau. Les teneurs en phosphore blanc dans les tissus des poissons diminuaient ra-
pidement lorsque le poisson était retiré des eaux polluées, probablement en raison de I’oxydation
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rapide du phosphore blanc dans l’organisme. La demi-vie globale du phosphore blanc dans les
divers tissus des poissons a été établie comme suit:

) Température Demi-vie

Etat Teneur en Py (°c) approximative
Mort 1 25 mg/kg Congelé 2 4 3 mois
Mort < 700 ug/kg Congelé Stable

Vivant 14 100 mg/kg 5-10 1 4 6 heures

Il a également été démontré que les teneurs en phosphore blanc des divers tissus pouvaient
étre toxiques et méme létales lorsque ces tissus sont mangés par des mammiféres ( y compris
I’homme) ou d’autres poissons (NRCC, 1981; Sullivan, 1979). Ce transfert de phosphore blanc
d’un organisme pollué & un autre ne peut étre considéré comme une contamination de la chaine
alimentaire de la méme facon que dans le cas des pesticides. Ce procédé de transfert ne sera
certainement pas de longue durée dans la plupart des cas, étant donné la réactivité de cet élément.
Le risque d’une contamination i long terme de la chaine alimentaire par le phosphore blanc est
considéré comme étant nul. Il n’existe aucune donnée au sujet du phosphore rouge.

6.4.5 Dégradation des matériaux par le sol. — Des expériences faites avec du phosphore
blanc ont démontré que ce produit peut facilement s’échapper du sol sous forme de vapeurs non
oxydées. Le pH du sol semble avoir trés peu d’effet sur la quantité de phosphore blanc qui s’é-
chappe ou sur I’abondance relative des oxydes par rapport a la forme élémentaire. La quantité
du produit qui s’échappe semble dépendre plus de la profondeur de la source d’émission que du
type de sol. Plus la source est profonde, moins il y a de vapeurs qui s’échappent du sol. Une plus
grande quantité de vapeurs de phosphore élémentaire que d’oxydes sont mesurées dans I’atmos-
phére. De plus, la teneur en eau du sol a relativement peu d’effet sur la quantité de vapeurs li-
bérées ou sur le rapport vapeur/oxydes. Il semble que la tendance des oxydes 4 s’échapper est
considérablement moindre que celle de 1’élément (Warwick, 1972). On peut donc raisonnable-
ment conclure que toute pénétration importante de phosphore blanc liquide dans le sol a la suite
d’un déversement entraine une émission de vapeurs de phosphore blanc a partir du site du déver-
sement 4 moins que le sol pollué soit compietement enlevé ou que le phosphore soit oxydé sur
place. Une certaine oxydation dans le sol se fait naturellement, mais les expériences ont démontré
que d’importantes quantités de phosphore non oxydé introduit dans le sol étaient libérées sous
forme de vapeurs pendant plusieurs jours.



7 PROTECTION DE LA SANTE

Les effets toxiques de ’exposition au phosphore blanc des animaux de laboratoire et des
étres humains sont abondamment rapportés dans la documentation. Ce produit est 'une des
substances inorganiques les plus nocives (Sullivan, 1979). Par contre, plusieurs auteurs reconnais-
sent que le phosphore rouge est relativement inoffensif, sauf s’il renferme du phosphore blanc
sous forme d’impuretés. Aucun rapport, 4 notre connaissance, ne fait mention des effets nuisi-
bles de I'allotrope rouge sur la santé, qu’ils soient de courte ou de longue durées (Patty, 1981;
Wasti, 1978). Il n’existe aucune donnée épidémiologique sur le phosphore rouge (Wasti, 1978).
Cependant, les données obtenues sur les animaux permettent de mieux comprendre la nature de
la toxicité du phosphore rouge. La toxicité aigué est caractérisée par une perte d’appétit et la
mort, L’autopsie révéle une dégénérescence graisseuse importante du foie et des reins, une leuco-
pénie, une diminution des cellules rouges, une hyperplasie de la rate et des organes génitaux et
une dégénérescence des tissus nerveux. La toxicité chronique est caractérisée par une néphrite
parenchymateuse ou interstitielle, I'induction d’alopécie et la desquamation. Les données de ces
expériences donnent un certain apercu des effets nocifs du phosphore rouge, mais ces informa-
tions sont incomplétes et ne permettent pas de faire une évaluation appropriée. Il n’existe aucune
donnée sur I'absorption, la répartition, le métabolisme ou I’excrétion du phosphore rouge chez les
étres humains. Aucune étude n’a été signalée dans la documentation en ce qui a trait aux effets
carcinogénes, mutagénes ou tératogénes possibles du phosphore rouge (Wasti, 1978).

Le phosphore bianc est un poison systémique puissant. Il est absorbé par la peau, par inges-
tion ou par les voies respiratoires. Une grave intoxication.suit généralement I’ingestion orale d’un
poison 4 cafard contenant 1 4 4 p. 100 de phosphore blanc. La dose létale (pour voie orale)
chez les adultes de ’espéce humaine est d’environ 60 mg (1 mg par kilogramme du poids corpo-
rel), mais une dose de seulement 15 mg (0,2 mg par kilogramme du poids corporel) peut produire
des symptomes d’intoxication. Les boissons alcooliques ont tendance a faciliter ’absorption de
ce poison et rendent vraisemblablement fatale la fin de la phase toxique aigué. Le contact cutané
avec le phosphore blanc produit des briilures graves et douloureuses, ainsi que la destruction des
tissus sous-jacents. Il est probable que 1’absorption soit favorisée par la zone briilée. L’inhalation
de vapeurs de phosphore blanc a produit des cas de trachéo-bronchite et une hypertrophie du
foie. La principale caractéristique de la toxicité chronique du phosphore blanc est ’altération des
os, principalement ceux de la michoire. Les os deviennent fragiles, il y a ossification des centres
osseux en croissance et hypertrophie des épiphyses. Ce poison a également des effets sur le sang
et I'urine. On n’a observé aucun effet sur le foie et le systéme nerveux central lors d’un empoi-
sonnement chronique au phosphore blanc. Rien n’indique que des cancers peuvent étre induits
par le phosphore blanc chez les étres humains, et aucune étude ne définit le potentiel mutagéne
ou tératogéne de cette substance. Le phosphore blanc est métabolisé en phosphate dans le corps
de 'homme ou de I’'animal. Le ou les sites de ce phénoméne d’oxydation n’ont pas encore été
étudiés (Wasti, 1978).

D’autres sections du présent Enviroguide traitent de 'oxydation du phosphore (blanc et
rouge). Les fumées produites lors de la combustion d?un de ces allotropes possédent des carac-
téristiques presque identiques (Steubing, 1980; Wasti, 1978). Le principal produit de combustion
est le pentox%/de de phosphore (P4010) et leurs produits d’hydrolyse. En général, une teneur de
1 000 mg/m~ de I'air est intolérable §)our I’homme, tandis que la teneur minimale provoquant
une irritation est d’environ 700 mg/m~. Les symptomes d’une exposition au phosphore sont des
troubles respiratoires, des écoulements nasaux, la toux ainsi que des lésions et irritations de la
gorge. La présente section décrit également les symptdomes de toxicité observés au cours d’expé-
riences.
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Les données toxicologiques résumées dans cette section sont extraites de sources dignes de
confiance. A moins d’indications contraires, elles portent sur des expositions au phosphore blanc.
Il est 4 noter que certaines données valent pour des expositions de longue durée a de faibles
teneurs en phosphore de sorte qu’elles ne s’appliquent pas nécessairement dans les cas de déver-
sements. Lorsque jugé nécessaire, 'interprétation des données relatives 4 ’homme est étayée
par les données sur des expositions de courte et de longue durées recueillies pour des especes ani-
males.

7.1 Normes d’exposition recommandées

Les normes d’exposition recommandées pour le phosphore blanc sont fondées sur ses effets
toxiques aigus et non sur ses effets chroniques, car les conditions qui les entrainent ont été éli-
minées pour la plupart. Les directives des provinces au Canada sont généralement semblables
a celles qui sont élaborées par 'ACGIH aux Etats-Unis, sauf indication contraire. La TLV®
de 0,1 mg/m3 est probablement suffisamment basse pour prévenir un empoisonnement aigu, mais
cette teneur limite ne garantit pas une bonne marge de sireté vis-a-vis les effets nuisibles (Doc.
TLV, 1981). Aucune norme n’a été établie pour le phosphore rouge (Patty, 1981; Wasti, 1978).

Directive
(temps) Origine Teneur admissible Source

Moyenne pondérée en fonction du temps
TLV® (8 h) ACGIH 0,1 mg/m> TLV, 1983
PEL (8 h) OSHA 0,1 mg/m3 NIOSH/OSHA, 1981
Aucune norme n’a été établie pour la poussiére de Patty, 1981;
phosphore rouge dans I’air Wasti, 1978

Limites d’exposition de courte durée

STEL (15 mn) ACGIH 0,3 mg/m> TLV, 1983
STEL (10 mn) NIOSH 1,5 ppm AAR, 1981

Autres limites d’exposition pour ’homme
IDLH Aucune donnée

7.1.2 Indice de toxicité par inhalation. — L’indice de toxicité par inhalation (I.T.I.) représente
une mesure de la capacité d’une substance a produire un effet nocif a la suite d’une inhalation.
On le calcule de la facon suivante:

I.T.I. = 1 315,12 x (tension de vapeur en mm de Hg/TLV®en ppm)

Pour le phosphore blanc, on obtient: v
0,026 mm de Hg

LT.L420°C=1315,12x =1,76 x 103
0,019 4 ppm
L’IT.L étant une mesure de la toxicité des vapeurs, il ne peut en aucun cas servir a calculer
la toxicité des poussiéres, des matiéres solides et des aérosols. Il n’y a donc pas d’L.T.I. pour les

fumées de combustion.
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7.2 Données sur les propriétés irritantes

Contact avec la peau
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Exposition
(teneur et durée)

Effets

Source

e CHEZ I’HOMME
Maile de 25 ans; une
grenade au phosphore
blanc a explosé a ses
'pie ds au Vietnam

Mile de 46 ans; mode de
contact avec le phosphore
blanc non précisé

Femme de 38 ans;elle

a essayé d’éteindre un feu
au cours de la Seconde
guerre mondiale

e CHEZ L’ANIMAL
Lapin; solution de

0,1 p. 100 de phosphore
blanc dans de I’huile

d’arachide, volume appliqué

et durée non préciseés.
Lapin blanc de Nouvelle-
Zélande; 130 animaux,
poids d’environ 3,5 kg
chacun. Dix grammes de
phosphore blanc sur une
zone de 7,5 cm du dos,
durée 1 minute, résidus
enlevés

Cobaye; phosphore blanc,
injections sous-cutanées de
1 mg/kg du poids corporel
aintervalles de 3 a 5 jours
(total de 7-11 mg)

Non précisées

Corps bral€ a 29 p. 100, urine foncée, sclérotique
devenue ictérique, hématocrite et hémoglobine

moins abondantes. L’urine ne contenait que

quelques cellules rouges, et il n’y avait aucun

cylindre hématique. Calcium sérique moins

abondant, et teneur en bilirubine plus élevée.

Teneur en azote de I'urée dans le sang plus élevée et
albumine sérique plus faible. Le patient s’est rétabli
Corps brilé a 12,5 p. 100; les effets sur le sang et les
reins ont persisté malgré un parage d’urgence, le
nettoyage des blessures et 'administration prompte

de fluide intraveineux. On a pratiqué une hémodialyse.
On a signalé une hyperphosphatémie. Le patient

a été guéri

Bralures aux pieds et aux jambes. Les radiographies des
pieds ont révélé une nécrose osseuse produite par le
phosphore, particuli¢rement au niveau des métatarses
et des phalanges et certaines traces observables de
réaction périostique dans les deux jambes

Aucune irritation cutanée primaire observée

Superficie de la bralure: 10 a 20 p. 100 de toute

la surface du corps. Groupe I: 40 lapins ont recu un
traitement sur toute la superficie touchée une heure
apreés les bralures; 90 lapins n’ont re¢u aucun
traitement. Quatre-vingt-quatre des 130 lapins

sont morts, dont 75 dans les 3 jours suivantles
bralures. Il n’y a eu aucune différence de taux de
mortalité entre les divers sous-groupes. Le calcium
sérique €tait réduit. Le taux de phosphore était
élevé chez les animaux qui sont morts. Groupe II:
les animaux n’ont regu aucun traitement apres les
brilures. Dix-sept des 24 lapins sont morts. Des
effets semblables pour ce qui est du calcium et du
phosphore ont été observés

Augmentation du nombre des monocytes en circulation

Les dommages causés au foie et au rein proviennent
probablement d’une application dermique

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Patty, 1981
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7.2.2 Contact avec les yeux

Exposition
(teneur et durée) Effets Source

e CHEZ I’HOMME
Non précisées Les fumées de phosphore blanc peuvent causer une TDB (on-line),
grave irritation oculaire accompagnée de blépharospasme, 1981
de photophobie et de larmoiements. Les particules
exercent un effet corrosif et causent de graves lésions. La
cornée a été rendue opaque, mais une vascularisation
interstitielle et une épisclérite se sont développées.
L’inflammation a été récurrente pendant plusieurs années,
mais le sujet a conservé une bonne vision
Mile, dge inconnu, Vingt minutes aprés I’accident, il y avait des points Wasti, 1978
en contact avec du fumants sur la peau du visage et du cou. La fumée
phosphore blanc déversé émanait des sacs conjonctivaux. Les particules de
phosphore blanc étaient encastrées dans les conjonctives
bulbaires et tarsiennes des yeux. Un faible
blépharospasme s’est développé, mais il a disparu en
moins de 30 minutes. Le patient a recouvré une vision
de 20/20, 12 heures aprés I'accident.

7.3 Seuil de perception des caractéres organoleptiques

7.3.1 Odeur. — La documentation consultée ne fait aucune mention particuliére des
caractéres organoleptiques du phosphore blanc. Les termes généralement utilisés (par exemple,
doux, caractéristique phosphorée, semblable a I’ail) décrivent I’odeur des produits de combustion
et possiblement celle de la phosphine. L’allotrope rouge est inodore.

7.3.2 Gout. — Aucune donnée n’a été trouvée.

7.4 FEtudes de toxicité a long terme

7.4.1 Inhalation. — Il est & remarquer que le phosphore blanc s’enflamme généralement
au contact de I’air et forme une fumée blanche dense composée principalement de pentoxyde de
phosphore (P4010) et de produits de ’hydrolyse. 11 y a danger d’asphyxie dans des endroits
confinés ol 'oxygéne est consommé par la combustion (Sax, 1979). Il est rare qu’une intoxica-
tion aigué due i 'inhalation de phosphore blanc soit signalée; cependant, un cas récent présen-
tait les symptomes suivants: faiblesse, malaises, maux de téte, vertiges, trachéobronchite, hyper-
trophie et sensibilité du foie (Wasti, 1978).

Exposition
(teneur et durée) Effets Source

A. Exposition de courte durée

¢ CHEZ L’HOMME

(5 hommes)
35 mg/m3 de phosphore Faiblesse, malaises, maux de téte, vertiges, Wasti, 1978
blanc et 220 mg/m~ de trachéobronchite, hypertrophie et sensibilité du foie

P4010 pendant 2 a 6 heures
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Exposition
(teneur et durée) Effets Source
Plus de 400 mg/m3 de Signes d’irritation des voies respiratoires Patty, 1981

phosphore blanc ou de
produits de combustion
pendant 10 a 15 minutes
Teneur et durée non
précisées (probablement

des produits de combustion)
Teneur et durée non
précisées (probablement

des vapeurs)

® ESPECE NON PRECISEE
Probablement humaine
(vapeur ou fumées de
phosphore blanc, contenant
généralement du pentoxyde
de phosphore, 0,035 mg/1)
® CHEZ LA SOURIS

500 mg/m3 pendant

10 minutes

® CHEZ LE LAPIN
150-160 mg/m>, 30 mn/j
pendant 60 jours

B. Exposition de longue durée
& CHEZ 1”HOMME

Ouvrier allumettier de

35 ans; durée non précisée
Homme de 35 ans qui a
emballé du phosphore blanc
pendant 13 ans; teneur non
précisée

Homme de 44 ans, préposé
pendant 10 ans a des conden-
seurs de phosphore blanc;
teneur non précisée

Homme de 45 ans qui a
travaillé pendant 23 ans au
méme endroit que le précédent;
teneur non précisée

Homme de 23 ans qui

a ravaillé pendant 5 mois

a souder des récipients
contenant du phosphore
blanc

Irritation des tissus pulmonaires avec oedéme
pulmonaire aigu résultant

Peut causer une photophobie avec myosis, dilatation
des pupilles, hémorragie rétinienne, congestion des
vaisseaux sanguins et plus rarement, une névrite

optique

Peut provoquer une irritation des voies respiratoires

TL min.

Diminution de la numération de I’hémoglobine
et des érythrocytes

Douleurs a la michoire, lésion ulcérée le long de la
machoire, nécrose osseuse des maxillaires

Nécrose des maxillaires

Nécrose des maxillaires inférieur et supérieur

Nécrose du maxillaire supérieur, coté droit

Salivation abondante, aucune nécrose osseuse
probablement en raison de la briéveté
de 'exposition

USDHEW, 1977

Patty, 1981

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Remarque. — Il a €té noté dans une étude qu’une salivation abondante, une stomatite ulcéreuse et la dété-
rioration rapide des dents chez les travailleurs des usines de phosphore peuvent permettre de déceler une intoxi-
cation chronique au phosphore. D’autres symptdmes pathognomoniques de la périostite et de la nécrose osseuse
naissante des maxillaires sont caractérisés par des taches rouge sombre sur la muqueuse buccale (Wasti, 1978).
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7.4.2 Ingestion

Exposition

(teneur et durée) Effets Source

A. Exposition de courte durée

e CHEZ L’'HOMME

16 mg/kg (par voie orale) DT min, RTECS, 1979
0,2 mg/kg du poids Des effets toxiques peuvent apparaitre Wasti, 1978
corporel (par voie orale)

2 600 ug/kg (par voie orale) DT min, (chez la femme) RTECS, 1979
1 400 ug/kg (par voie orale) DL min. RTECS, 1979
1 mg/kg du poids corporel Dose orale 1étale Patty, 1981;
(par voie orale) Wasti, 1978

4 412 pgfkg (phosphore DL min. RTECS, 1979
rouge)

Non précisées

Teneur non précisée
(doses toxiques)

Une femme de 31 ans
ayant ingéré 0,19 g
phosphore blanc dans 8 g
de poison a rat (2,7 mg/kg
du poids corporel)

Une femme de 16 ans;
15,7 mg/kg du poids
corporel

Aprés quelques heures, des nausées, des vomissements
et des douleurs abdominales peuvent se produire.

Le malade peut surmonter ces premiers troubles

apres 24 a 36 heures mais, aprés un intervalle de
rémission de quelques heures ou de quelques jours,

les mémes symptomes peuvent réapparaitre,
accompagnés d’une gastro-entérite et d’un jaunissement

de la peau et il peut mourir

En deux étapes. La premiére étape peut comprendre des
nausées, des vomissements et des éructations dans les
30 minutes suivant I'ingestion. Le malade peut mourir
d’un collapsus cardio-vasculaire dans les 12 heures
suivant I’ingestion. Une période de rémission don-
nant une impression de guérison peut suivre et durer
2 jours. La deuxiéme étape est caractérisée par des
maux gastro-intestinaux, des troubles hépatiques,
rénaux et cardio-vasculaires, une jaunisse, un

oedéme qui prend le godet, une oligurie, une
fréquence du pouls élevée et une hypotension

artérielle

Graves douleurs épigastriques, nausées et vomissements.
Le malade a refusé les traitements médicaux d’urgence.
Les symptomes ont disparu le deuxiéme jour. L’état

de la malade s’est aggravé a partir du quatri¢me jour
avec des vomissements plus graves, une diarrhée
mélénique, des douleurs abdominales généralisées,

une oligurie, une hépatomégalie et des marques
d’oedéme sur les chevilles. Hémorragie gastro-
intestinale. Mort. L’autopsie a révélé une stéatose du

foie et des reins

Pouls de 110 pulsations a la minute avec une pression
systolique de 60 mm de Hg. La patiente était
cyanotique et présentait un mauvais remplissage

des capillaires. Fibrillation auriculaire accompagnée

de large empatement des complexes QRS, et
hypertrophie diffuse du coeur. Morte d’arrét cardiaque,
22 heures aprés I'ingestion. L’autopsie a démontré que
la patiente avait un coeur pale et dilaté

NIOSH/OSHA, 1981

Patty, 1981;
Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978
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Exposition
(teneur et durée)

Effets

Source

e CHEZ LE LAPIN

7 mg/kg

® CHEZ LA SOURIS

3,5 mg/kg

e CHEZ LE RAT

0,5 mg/kg

e CHEZ LE PORC

160 mg/kg

® CHEZ LE MAMMIFERE
200 mg/kg

B. Exposition de longue durée

e CHEZ LE LAPIN

0,3 mg/kg du poids
corporel par jour pendant
117 jours

0,2-1 mt de 1 p. 100 de
solution de phosphore
blanc dans ’huile 2 a 3 fois
par semaine (intraveineuse)
pendant 15 semaines

® CHEZ LE RAT

0,002 7 mg/kg du poids
corporel par jour pendant
25 semaines

0,003 2 mg/kg du poids
corporel par jour pendant
22 semaines

0,018-0,07 mg/kg du poids
corporel par jour pendant
22 semaines

0,01 p. 100 dans 'huile de
foie de morue pendant
22-57 jours

o CHEZ LE CHIEN
0,2-0,8 mg/kg du poids
corporel par jour pendant
37 jours

50 mg/kg

o CHEZ LE COBAYE
0,75 mg/kg du poids
corporel, 4 jours par
semaine pendant

35 semaines

DL min.
DL 100
DL 100
DL min.

DL min.

Réduction du gain de poids et retard de la croissance
longitudinale des os

Dégénérescence des nerfs dans le systéme nerveux
central

Légere réduction du gain de poids
Aucun effet néfaste jusqu’a la 15° semaine, aprés
quoi il y a faible réduction du gain de poids

Réduction du gain de poids

Réduction du gain de poids et retard de la croissance
longitudinale des os

Changements dans les protéines du plasma

DL min.

Destruction du parenchyme hépatique

e CHEZ LE COBAYE ET LE LAPIN

0,6-1 mg/kg du poids
corporel par jour pendant
4 mois

Cirrhose

AAR, 1981
AAR, 1981
AAR, 1981
RTECS, 1979

RTECS, 1979

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

Wasti, 1978

RTECS, 1979

Wasti, 1978

Wasti, 1978
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7.4.3 Absorption sous-cutanée

Exposition

(teneur et durée) Effets Source
Expositions de courtes et de longues durées

o CHEZ LE CHIEN

2 mg/kg DL min. RTECS, 1979

2 mg/kg DL 100 AAR, 1981

0,1 mg/kg de poids Dégénérescence Wasti, 1978

corporel par jour . rénale hydropique

pendant 56 jours
o CHEZ LE LAPIN

12,5 mg/kg DL 100 AAR, 1981
10 mg/kg DL min. RTECS, 1979
7.4.4 Exposition aux produits de la combustion (phosphore blanc seulement). — Les

données sur la toxicité décrite dans cette section se rapportent a la fumée de combustion du
phosphore blanc seulement; cependant, la toxicité de la fumée provenant de la combustion du
phosphore rouge devrait étre semblable, étant donné que les produits de combustion de ces deux
allotropes sont presque essentiellement les mémes. La documentation ne comporte aucune étude
sur la fumée du phosphore rouge. Un essai de Mitscherlich effectué avec des carcasses hachées
de souris tuées par de la fumée de phosphore blanc n’a révélé la présence d’aucun phosphore é1é-
mentaire (Wasti, 1978).

Exposition
(teneur et durée) Effets Source
e CHEZ L'HOMME
108 sujets masculins, Irritation intolérable de la gorge et toux, teneur Wasti, 1978
1 000 mg/m3, durée non minimale génante pour hommes au repos. Teneur
précisée insupportable pour la plugart des personnes
au-dessus de 1 000 mg/m
108 sujets masculins, Teneur minimale génante pour hommes au travail Wasti, 1978
700 mg/m3, durée non
précisée
Nombre de sujets non Troubles respiratoires, écoulements nasaux, toux, Wasti, 1978
précisé, supposément mas- irritation et maux de gorge
culins, 592 mg/m3 pendant
3,5 mn et 588 mg/m°
pendant 2 mn
7 sujets masculins, Irritation du nez et de la gorge, toux durant exposition; Wasti, 1978
514 mg./m3 pendant 3 sujets n’ont subi aucun effet au cours des 6 jours
16 mn suivant I’exposition
6 sujets masculins, Cingq des 6 sujets présentaient des signes d’irritation Wasti, 1978
453 mg/m3 pendant de la gorge. Un de ces 5 sujets a eu des nausées et
10 mn des écoulements nasaux pendant 3 jours aprés
Iexposition
6 sujets mgsculins, Irritation du nez et de la gorge au cours de ’exposition Wasti, 1978
425 mg/m™ pendant 15 mn mais aucun effet remarquable au cours des 3 jours

suivant I’exposition
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Exposition
(teneur et durée) Effets Source
5 sujets masculins, Quatre des S sujets souffraient d’irritation de la gorge et Wasti, 1978
408 mg/m3 pendant 10 mn toussaient. Un sujet a présenté une irritation de la gorge  Wasti, 1978
et des symptdmes de thume pendant les trois jours
suivant 'exposition
7 sujets masculins, Cinq des sept sujets souffraient d’une irritation de la Wasti, 1978

188 mg/m3 pendant
5 mn

gorge, de toux et de maux de téte pendant 'exposition.
Vingt-quatre heures plus tard, 4 sujets souffraient
d’une céphalalgie frontale, d’'une congestion nasale,
d’une irritation de la gorge et toussaient. Aprés 2 et

3 jours, seulement un sujet présentait des signes
d’irritation des voies respiratoires.

Remarque. — 1l y a des données sur les animaux (souris, rats, chévres) (Wasti, 1978), mais celles-ci ne sont
pas incluses dans les tableaux, étant donné qu’elles ne semblent pas aider a la compréhension des données sur

I’homme.

7.5 Symptomes d’intoxication

Aucune référence n’est donnée pour les symptomes de nature courante mentionnés dans la
plupart des documents consultés. Seuls les symptdmes ou troubles de nature particuliére ou inha-
bituelle sont suivis de la référence appropriée.

7.5.1 Inhalation

Irritation des muqueuses du nez, de la gorge et des voies respiratoires.

des dents (chronique) (Wasti, 1978).

1.

2. Toux.

3. Dilatation des pupilles (Sax, 1968).

4. Photophobie accompagnée de myosis (Sax, 1968).
5. Congestion des vaisseaux sanguins (Sax, 1968).

6. Hémorragie rétinienne (Sax, 1968).

7. Nécrose des maxillaires due au phosphore.

8.  Bronchite.

9. Pneumonie.

10. Oedéme pulmonaire aigu (USDHEW, 1977).

11. Asphyxie (USDHEW, 1977).

12. Hypertrophie du foie (Wasti, 1978).

13. Faiblesses (Wasti, 1978).

14. Malaises (Wasti, 1978).

15. Maux de téte (Wasti, 1978).

16. Vertiges (Wasti, 1978).

17. Salivation abondante (chronique) (Wasti, 1978).
18. Stomatite hémorragique (chronique) (Wasti, 1978).
19. Dégénérescence rapide

20. Nécrose osseuse (machoire) (chronique) (Wasti, 1978).
21.

Taches rouge sombre sur la muqueuse buccale (chronique) (Wasti, 1978).

7.5.2 Ingestion. — Les symptdomes dus 4 I'ingestion de phosphore blanc peuvent se mani-
fester aprés des périodes allant de quelques heures 4 3 jours (CHRIS, 1978).
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Haleine qui sent I’ail.

Nausées, vomissements.

Douleurs abdominales (CHRIS, 1978).
Dépression (CHRIS, 1978).

Jaunissement de la peau (NIOSH/OSHA, 1981).
Diarrhée (NIOSH/OSHA, 1981).

Délire (CHRIS, 1978).

Hypotension artérielle (CHRIS, 1978).
Hémorragie (Goodman, 1980).

Nécrose hépatique (Goodman, 1980).

Coma (CHRIS 1978).

Défaillance cardio-vasculaire (Goodman, 1980).
Remarque. — L’ingestion de phosphore blanc entraine la mort dans certains cas (Goodman,
1980).
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7.5.3 Contact avec la peau

Bralures graves.

Vésication.

La peau tourne au blanc grisétre.

Une infection peut s’ensuivre.

Hématocrite et hémoglobine diminuées (Wasti, 1978).
Calcium sérique diminué (Wasti, 1978).
Taux accru de bilirubine (Wasti, 1978).
Albumine sérique diminuée (Wasti, 1978).
Effets rénaux (Wasti, 1978).

Effets sanguins (Wasti, 1978).
Hyperphosphatémie observée (Wasti, 1978).
Nécrose osseuse.

Sl Al i e

_— e e \D
po- o

7.5.4 Contact avec les yeux

Irritation des yeux.

Larmoiements.

Blépharospasme [DB (on-line), 1981 ; Wasti, 1978].
Photophobie.

Conjonctivite accompagnée d’une coloration jaune (Sax, 1968).
Briilures graves.

Risques de lésions permanentes.

No oA LN -

7.5.5 Résumé des symptomes. — Les symptomes d’un empoisonnement aigu se présentent
généralement en trois étapes:

Premiére étape: Les symptOmes dus a une irritation locale apparaissent quelques minutes
ou quelques heures aprés I’exposition et durent de 8 heures a 3 jours. Les effets ne sont pas
immédiats sauf dans le cas de briilures thermiques a la surface du corps. Le contact du produit
avec la peau provoque des brilures du second et du troisiéme degré douloureuses, profondes,
qui guérissent lentement. Le corps subit des dommages chimiques et thermiques. L’ingestion du
produit provoque une sensation de chaleur ou une sensation de briillure dans la gorge et I'abdo-
men accompagnée d’une soif intense. Des nausées, des vomissements, une diarrhée et des douleurs
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intenses sont symptomatiques de l'ingestion. L’odeur d’ail de ’haleine et des excreta est une
bonne indication qu’il y a eu ingestion de phosphore. Toutefois, des vomissements et des excré-
ments luminescents permettent de poser un diagnostic sir. Le malade peut étre dans un tel état
de choc qu’il peut mourir en 24 a 48 heures.

Deuxiéme étape: Au cours de cette période de 8 heures a plusieurs semaines, le malade
peut ne présenter aucun symptdéme ou presque et méme paraitre en voie de guérison.

Troisiéme étape: Cette étape est caractérisée par des symptdmes d’intoxication générale
causée par I’absorption d’un poison. Le malade peut avoir des nausées, des vomissements prolon-
gés, des diarrhées et des hématémeses massives. Il peut également présenter d’autres symptomes,
notamment une hypertrophie et une grande sensibilité du foie, la jaunisse et le prurit. Des hémor-
ragies dont le siége est dans la peau, les muqueuses et les viscéres peuvent survenir a la suite des
lésions des parois vasculaires et de la mauvaise coagulation du sang. Les lésions du rein sont carac-
térisées par l'oligurie, 'hématurie, les cylindres, I’albuminurie et quelquefois ’anurie. Un col-
lapsus cardio-vasculaire dii 4 I’action nocive directe du phosphore sur le muscle cardiaque et les
vaisseaux sanguins se produit généralement au dernier stade de 'empoisonnement. Le systéme
nerveux central peut étre affecté, entrainant ainsi des convulsions, le délire et le coma. Si la vic-
time survit, des symptomes cérébraux peuvent persister longtemps. Enfin, la mort survient géné-
ralement entre 4 et 8 jours aprés ’empoisonnement ou dans certains cas 3 semaines plus tard.
Les causes prochaines de la mort sont un choc toxique irréversible, une défaillance hépatique,
des lésions au systéme nerveux central, une hématémeése massive ou encore une insuffisance
rénale.

L’intoxication chronique par ingestion ou inhalation est caractérisée par une cachexie,
une anémie, une bronchite, une débilité générale et la nécrose des maxillaires. Tous ces symptd-
mes sont associés i une résistance affaiblie a I'infection et 4 une mauvaise réparation des tissus
(Gosselin, 1976).

7.6 Toxicité des produits de décomposition ou de combustion pour 'homme

Bien que la combustion du phosphore (blanc ou rouge) entraine la formation d’un nuage
de fumée plus complexe qu’on le suppose, deux des principaux produits sont le pentoxyde de
phosphore (P4OIO) et le trioxyde de phosphore (P4O¢). Ces deux molécules sont trés irritantes
pour la peau, les muqueuses et les yeux, et ont une grande affinité pour ’eau. La premiére absorbe
facilement ’humidité présente dans Iair. Ftant donné que ces deux molécules sont les anhydrides
des acides phosphoriques (H3PO 4) et phosphoreux (H3PO3), ces acides sont les produits finals
des réactions avec l’eau; I'air pollué autour d’un feu de phosphore est donc acide. Il convient
cependant de remarquer que la réaction des composants de ce nuage de fumée avec I’eau présente
dans I’air et I’eau utilisée pour combattre le feu est également complexe et qu’il y a des produits
intermédiaires. Le produit final de la réaction avec de I’eau excédentaire est de I’acide orthophos-
phorique (H3PIO4). Cette substance est également irritante pour la peau et les yeux. Dans cer-
taines conditions, il peut se former de la phosphine (PH3). Par exemple, le trioxyde de phosphore
réagit violemment avec ’eau chaude pour produire de la phosphine; s’il y a de ’acide phospho-
reux, il est également décomposé thermiquement et produit de la phosphine. Ces deux composés
sont facilement convertis en pentoxyde et en acide phosphorique en présence de 'oxygéne excé-
dentaire de I'air. Le personnel d’intervention doit toujours porter des vétements de protection
entiérement étanches et étre muni d’appareils respiratoires autonomes lorsqu’il combat un feu de
phosphore (Merck, 1983; Sax, 1979; Meyer, 1977; Cotton, 1972; Hawley, 1977). La section
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7.4.4 porte sur les données spécifiques de toxicité. Rien n’indique la présence de phosphore
intact dans le nuage de fumée. Cette observation est basée sur des données obtenues avec les ani-
maux (Wasti, 1978).

Le phosphore blanc s’enflamme spontanément au contact de [’air, produisant une fumée
dense et irritante. Il libére des oxydes de phosphore trés nocifs (Sax, 1968). Lorsque le phos-
phore blanc brile a I'air libre, il se forme du pentoxyde de phosphore (Partington, 1958). Ily a
danger d’asphyxie lorsque du phosphore brille dans un endroit confiné, oil I'oxygéne est con-
somm¢é par la combustion du produit,

Le pentoxyde et le trioxyde de phosphore ainsi que ’acide orthophosphorique sont trés
irritants pour la peau, les yeux et les muqueuses. L’inhalation des fumées de phosphore enflammé
qui contiennent une quantité minimale des oxydes susmentionnés et les produits de I’hydrolyse
initiale peut causer de graves lésions aux poumons (lorsque les oXydes se dissolvent dans le liquide
des poumons et d’autres voies pour former divers oxacides phosphoreux). Certains de ces oxaci-
des (p. ex. I'acide méta, pyro- et polyphosphorique) sont reconnus comme étant des produits
irritants et modérément nocifs. Ces deux oxydes réagissent vigoureusement avec I’eau pour pro-
duire de la chaleur; dans certains cas, la réaction peut étre violente avec formation de phosphine.
Ce dernier produit a une odeur désagréable semblable a celle de ’ail et a une teneur limite moyen-
ne pondérée en fonction du temps (TLV® de 0,4 mg/m3 et une teneur limite pour une courte
période de temps (STEL) de 1 mg/m3. Les valeurs correspondantes de 1’acide orthophosphorique
sont respectivement de 1 mg/m3 et 3 mg/m3. Aucune valeur de TLV n’a été établie pour le pen-
toxyde et le trioxyde, ni pour les oxydes moins oxygénés (PO, ). La phosphine produit des dou-
leurs dans la région du diaphragme et une sensation de froid. En général, les symptdomes de
I’exposition au phosphore peuvent étre des faiblesses, le vertige, la dyspnée, la bronchite, des
oedémes, des lésions aux poumons, des convulsions, le coma et la mort (Merck, 1983; Sax, 1979;
Meyer, 1977; Hawley, 1977).
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8 COMPATIBILITE CHIMIQUE

Le type de phosphore impliqué dans une réaction chimique est spécifié¢ lorsqu’il est claire-
ment identifié dans les références; dans les autres cas, la nature de la réaction révele souvent
I’allotrope dont il s’agit.

s
&
&
I &
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P S
Phénoméne physique
Chaleur + Sax, 1979
(P4 blanc, rouge)
Friction + (P4 rouge) Bretherick,
1979
Incendie + Sax, 1979
(P4 blanc, rouge)
Corps chimiques
Air + (P4 blanc) S’enflamme spon- NFPA, 1978
tanément au con-
tact de lair
Acide chloro- Forte réaction a NFPA, 1978;
sulfonique ‘ 25°Ca30°C Bretherick,
(C1SO,0H) + (P 4 blanc) 1979
Acide iodhydrique Possibilité d’explo- Bretherick,
TPy rouge) sion si le mélange 1979
est utilisé comme
réducteur
Acide nitrique S’enflamme dans la NFPA, 1978
vapeur de HNO; en
produisant une lu-
miére blanche intense
Acide performique Oxydation violente NFPA, 1978;
(CH203) + (P4 rouge) Bretherick,
1979
Acide suifurique S’enflamme au con- NFPA, 1978;
(H,804) + (P4 blanc) tact de H,SO4 con- Bretherick,
centré en ébullition 1979
Béryllium Incandescent si NFPA, 1978;
chauffé Bretherick,
1979
Brome (gaz) + Au contact Bretherick,
(P4 blanc) 1979
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Brome (liquide) + Bretherick,
(P4 blanc) 1979
Brome (liquide) + Bretherick,
(P4 rouge) 1979
tri-Bromure d’azote Au contact NFPA, 1978
tri-Bromure d’azote Explosion violente Bretherick,
hexa-ammoniacal au contact 1979
mono-Bromure d’iode Avec du IBr fondu NFPA, 1978
di-Bromure de Réaction violente Bretherick,
di-Sulfure (SzBrz) 1979
+ (P4 rouge)
di-Carbure de Réaction supposée Bretherick,
césium (compre- violente 1979
nant du CsC,)
mono-Carbure de Incandescent si chauffé | NFPA, 1978;
césium (compre- au contact du phos- Bretherick,
nant du CsHC2) phore 1979
di-Carbure de Brile intensément Bretherick,
lithium (Li2C2) dans la vapeur de 1979
phosphore
di-Carbure de Réaction supposée Bretherick,
potassium (KzC?_) violente 1979
Carbure de rubidium Devient incandes- NFPA, 1978;
(RbHC2) cent au contact Bretherick,
du phosphore 1979
di-Carbure de Réaction supposée Bretherick,
rubidium violente 1979
(Rb2C2)
Carbure de sodium Brile intensément NFPA, 1978;
(NayC,) dans la vapeur de Bretherick,
phosphore 1979
Cérium A 400 °C - 500 °C NFPA, 1978;
Bretherick,
1979
Césium Forte réaction a NFPA, 1978
moins de 250 °C
Charbon S’enflamme 4 15 °C NFPA, 1978
a lair si aspergé
de charbon animal
Chlore + (P4 blanc, Au contact Bretherick,
rouge) 1979
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tri-Fluorure de
brome

tri-Fluorure de chlore

penta-Fluorure d’iode
+ (P 4 rouge)

Fluorure de
nitrosyle

Fluorure de nitryle
(FNOz) + (P4 rouge)

di-Fluorure d’oxygéne
(F,0) + (P4 rouge)

tétra-Fluorure de
sélénium

di-Fluorure de tri-
oxygeéne (F203) +
(P4 rouge)

Hexoxyde de chlore
(C1,04) + (P4 blanc)

Hydroxyde de calcium
(chaud)

Hydroxyde de
potassium

Hydroxyde de sodium

Hypochlorite de sodium
(NaOCl) + (P4 rouge)

Incandescence au
contact

Forte réaction
Inflammation spontanée,
avec incandescence

Avec incandescence

Réagit a tempéra-
ture ambiante

S’enflamme au
contact s’il
est chauffé

Inflammation et(ou)
faible explosion avec
quelques gouttes de
F,054-183 °C

Au contact, produit
du PH3 qui s’en-
flamme généralement
Dans une solution
aqueuse de KOH en
ébullition, produit du
PHj (avtfc du P,H,
spontanement
inflammable; le PH
ne Iest pas)

Voir hydroxyde de
potassium

La réaction peut com-
porter une étape
soudaine presque
explosive - en sus-
pension aqueuse

Bretherick,
1979

NFPA, 1978
NFPA, 1978;
Bretherick,
1979

NFPA, 1978;
Bretherick,
1979

NFPA, 1978;
Bretherick,
1979
Bretherick,
1979

NFPA, 1978;
Bretherick,
1979
Bretherick,
1979

NFPA, 1978

Bretherick,
1979

NFPA, 1978;
Bretherick,
1979

NFPA, 1978;
Bretherick,
1979

NFPA, 1978,
Bretherick
1979
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Iodate de potassium Avec addition d’un peu | Bretherick,
+ (P4 blanc, rouge) d’eau au mélange 1979
Iode + (P4 blanc) Au contact, tempé- NFPA, 1978;
rature ambiante Bretherick,
1979
tri-Todure de bore Avec incandescence NFPA, 1978;
+ Py blanc, rouge) Bretherick,
1979
Iodure de cyanogéne Incandescent avec NFPA, 1978,
(ICN) du phosphore fondu Bretherick,
1979
Lanthane A 400 °C - 500 °C NFPA, 1978;
Bretherick,
1979
Lithium Avec du phosphore NFPA, 1978
trés chaud
Manganése Lors du chauffage NFPA, 1978;
Bretherick,
1979
Monoxyde de chlore Au contact NFPA, 1978
(C120)
Néodyme A plus de 400 °C NFPA, 1978;
Bretherick,
1979
Nickel Le mélange peut NFPA, 1978
devenir incandescent
lorsque chauffé
Nitrate d’ammonium S’enflamme dans Bretherick,
+ (P4 blanc) le sel fondu avec 1979;
déflagration NFPA, 1978
Nitrate d’argent A limpact NFPA, 1978;
+ (P4 blanc) Bretherick,
1979
Nitrate de mercure A Pimpact NFPA, 1978;
+ (P4 blanc) Bretherick,
1979
Nitrate de potassium S’oxyde vigoureu- Bretherick,
+ (P4 rouge) sement lorsque chauffé | 1979
avec du KNO3
Nitrure de césium Facilement attaqué NFPA, 1978

par le phosphore
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Chlore (liquide) + Au contact Bretherick,
(P4 blanc) 1979
tri-Chlorure d’azote Au contact NFPA,
1978
Chlorure de chromyle Explose avec du NFPA, 1978;
(CrO2C12) phosphore humide Bretherick,
1979
mono-Chlorure d’iode Avec du ICl fondu NFPA, 1978
tri-Chlorure d’iode Au contact Bretherick,
1979
mono-Chlorure de Si mélangés NFPA, 1978
sélénium (Se,Cl,)
Chlorure de di- Forte réaction si Bretherick,
sulfuryle + chauffés 1979
(P, rouge)
Chiorure de sulfuryle Forte réaction si Bretherick,
(SO,CLy) + (Py chauffés 1979
rouge)
Chlorure de thionyle Forte réaction a NFPA, 1978;
(SOCL,) + (P4 rouge) 25°C-30°C, Bretherick,
s’achevant par une 1979
explosion; tempéra-
ture initiale élevée de
la réaction
Cuivre Lorsque le mélange NFPA, 1978,
est chauffé Bretherick,
1979
Fer Devient incandescent, | NFPA, 1978
si chauffé
Fluor + (P4 Au contact NFPA, 1978,
blanc, rouge) Bretherick,
1979
penta-Fluorure Au contact NFPA, 1978;
d’antimoine Bretherick,
1979
penta-Fluorure de Réaction violente au Bretherick,
brome + contact a la tempé- 1979
(P4 rouge) rature ambiante ou

a une température
légérement supérieure;
il y a souvent
inflammation
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Nitrure de potassium ° Produit un mélange NFPA, 1978,
trés inflammable qui Bretherick,
donne du NH3 et du 1979
PH; avec de 'eau
Osmium ° Devient incandescent | Bretherick,
dans de la vapeur de 1979
phosphore
Oxychlorure de ) Devient incandescent | NFPA, 1978;
sélénium (SCOC12) Bretherick,
+ (P4 blanc) 1979
Oxychlorure de sélé- '3 Au broyage ou NFPA, 1978;
nium + (P4 rouge) chauffé Bretherick,
' 1979
Oxyde d’argent (AgO) . Chaud ou fondu NFPA, 1978;
+ (P4 rouge, amorphe) Bretherick,
1979
Oxyde d’azote (NO ol Bretherick,
ou NO,) + (P, 1979
blanc)
di-Oxyde d’azote ° Chaud ou fondu NFPA, 1978;
(NO,) + (P 4 blanc) Bretherick,
1979
di-Oxyde de chlore ole Inflammation NFPA, 1978;
(C10,) spontanée, peut Bretherick,
exploser 1979
tri-Oxyde de chrome ° Avec de oxyde fondu | NFPA, 1978;
4200 °C Bretherick,
1979
Oxyde de cuivre Forte réaction Bretherick,
(I ou II) + (P4 rouge) lorsqu’on le chauffe 1979
di-Oxyde de manga- Forte réaction Bretherick,
nése + (P 4 rouge) lorsqu’on le chauffe 1979
Oxyde de mercure . Inflammation Bretherick,
(Toull) +(Py rouge) possible lors du 1979
broyage ou du
chauffage
Oxyde mercurique ° Lorsque le mélange est | NFPA, 1978
frappé avec un marteau
et qu’il bout avec de
I’eau et du phosphore
Oxyde de plomb ° Si broyé ou chauffé Bretherick,
(PbO) *+ (P4 rouge) 1979
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di-Oxyde de plomb Au contact NFPA, 1978;
(PbO,) + (P blanc) Bretherick,
1979
di-Oxyde de plomb Au contact NFPA, 1978;
(PbO,) T (P4 rouge) Bretherick,
1979
tri-Oxyde de soufre S’enflamme aprés expo-| NFPA, 1978;
(803) (gaz) sition a la vapeur de Bretherick,
(P, blanc) SO5; retardé par le 1979
contact du SO3* NFPA, 1978;
tri-Oxyde de soufre Les gros morceaux oro-| Bretherick,
(503) (liquide) + voquent I'inflammation| 1979
(P4 blanc) NFPA, 1978;
Oxyfluorure de S’enflamme ‘Bretherick,
sélénium spontanément 1979
NFPA, 1978,
Oxygéne - (P blanc) S’enflamme Bretherick,
spontanément 1979
Oxytrichlorure de Le mélange explose NFPA, 1978;
vanadium amoins de 100 °C,
dés que 'on dépasse
de petites quantités
Pentoxyde d’azote Chaud ou fondu Bretherick,
(N,0g) * (P4 blanc) 1979
Perchlorate de Lors du mélange, peut- | NFPA, 1978;
magnésium étre a cause de la Bretherick,
présence d’acide 1979
perchlorique anhydre
Permanganate de Si le mélange est broyé;| NFPA, 1978;
potassium réaction encore plus Bretherick,
violente si le mélange 1979
est chauffé
Peroxyde d’hydrogéne Lorsque le phosphore | Bretherick,
n’est pas compléte- 1979

+(Py blanc, rouge)

ment immergé, le
chauffage a linterface

solution-air peut enflam-

mer le produit; teneur
en H202 supérieure a
30p. 100
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Peroxyde de potas- Au confact Bretherick,
sium (K50,) + (P4 1979
blanc)
Peroxyde de potas- Au contact Bretherick,
sium + (P4 rouge) 1979
Peroxyde de sodium Au contact NFPA, 1978;
(Nay,0,) + (P4 Bretherick,
blanc) 1979
Peroxyde de sodium Au contact NFPA, 1979;
+ (P4 rouge) Bretherick,
1979
Platine Brile vivement Bretherick,
avant d’étre chauffé 1979;
au rouge NFPA, 1978
Potassium Réaction vigoureuse NFPA, 1978
' a moins de 250 °C
Prasé odyme A plus de 400 °C Bretherick,
1979
Rubidium Forte réaction NFPA, 1978
4 moins de 250 °C
Sélénium Devient incandescent | Bretherick,
1979
Siliciure de lithium Avec incandescence NFPA, 1978
(Li6Siz)
di-Siliciure d’hexa- Incandescent Bretherick,
lithium 1979
Sodium Forte réaction a NFPA, 1978
moins de 250 °C
Soufre (Sg) Brule et explose NFPA, 1978
+ (P4 blanc) lorsqu’on le chauffe
Thorium Incandescent lorsque | NFPA, 1978;
chauffé Bretherick,
1979
Zirconium Incandescent lorsque | NFPA, 1978;
chauffé sous vide Bretherick,
1979
Groupes de corps
chimiques
Alcalis (hydroxydes) Au contact d’alcalis NFPA, 1978;

caustiques, P 4 libére
un mélange de phos-
phines qui s’enflamme
généralement au con-
tact de Pair

Bretherick,
1979
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Bretherick,
1979

Bretherick,
1979

EPA 600/2 -
80 -076

Explosent violemment.
au contact avec XN3,

ou X

Br,Cl, 1

Ba, Ca,Mg,K,Na, Zn

explosent aprés

friction, heurt ou
chauffage avec du

phosphore sec

finement granulé

Azides d’halogénes

+ (P4 blanc)

Halogénates des

métaux + (P, blanc,

rouge)

Oxydants + (P4

blanc, rouge)



9 MESURES D’INTERVENTION ET DE SECURITE

9.1 Mesures recommandées

Les exposés qui suivent sont extraits de diverses publications. Leur formulation originale a,
dans certains cas, été respectée pour éviter toute déformation de sens. Dans les autres cas, elle
a été modifiée pour 'adapter 4 ’ensemble du texte. La mention d’une mesure ne constitue d’au-
cune facon une recommandation de la part d’Environnement Canada. A moins qu’on ne l’ait jugé
nécessaire, aucune référence n’a été donnée dans le texte qui suit.

9.1.1 Risques d’incendie. — Le phosphore blanc se présente comme un solide qui s’en-
flamme spontanément au contact de I’air. L’allotrope rouge est un solide inflaimmable, notam-
ment s’il y a friction ou des étincelles. De plus, lorsque de grandes quantités de ce produit sont
stockées au méme endroit il peut y avoir combustion spontanée a la suite d’une réaction exo-
thermique trés lente avec la vapeur d’eau et I'oxygéne présents dans 1’air. Cette réaction s’accé-
lére au fur et 4 mesure que la température s’éléve. Le phosphore blanc & I’état solide, liquide ou
gazeux s’enflamme spontanément au contact de I’air. La chaleur dégagée lors de la combustion
d’une masse solide fait fondre et s’écouler le produit brilant. La combustion de I’allotrope blanc
ou rouge entraine la formation d’un nuage volumineux composé d’oxydes particulaires et de pro-
duits de l’hygrolyse. Bien que les fumées de 'un et 'autre produits soient presque identiques,
celles de l'allotrope blanc semblent étre plus denses (Wasti, 1978). La combustion du phos-
phore en vase clos épuise rapidement tout 'oxygeéne disponible. Au contact des alcalis caustiques,
le produit libére des phosphines, lesquelles sont extrémement toxiques et inflammables. Ces
phosphines ne s’enflamment pas spontanément 4 moins d’étre mélangées avec des impuretés de
biphosphine (P2H4) (voir la section 8 a ce sujet). Il est essentiel de se munir d’un appareil respi-
ratoire autonome et de revétir une combinaison entiérement étanche aux agents chimiques dans
les situations ou le phosphore est en cause.

9.1.2 Moyens d’extinction. — Utiliser de I’eau, du sable ou d’autres agents d’étouffe-
ment appropriés pour combattre un feu de phosphore (blanc ou rouge). Le but principal de
I'intervention est de solidifier le phosphore fondu, puis de maintenir une couche d’eau sur le pro-
duit solidifié. L’eau utilisée pour ce faire doit étre maintenue 4 basse pression. Des jets d’eau a
forte pression dirigés directement sur le phosphore fondu peuvent répandre le produit et accroi-
tre ’aire de I'incendie. Lorsqu’une grande quantité de produit a été déversée, il peut s’avérer
nécessaire de confiner la nappe ou de circonscrire I'aire de I'incendie en aménageant des barrages
en terre ou 4 l'aide de sacs de sable; la matiére en combustion peut alors étre submergée sous
I’eau. Dans le cas de petits feux, de I’eau, du sable, de la terre humide ou encore de la mousse
peuvent étre tout aussi efficaces, mais la poudre séche ne I’est pas. Utiliser de ’eau pulvérisée
pour éteindre les grands feux. Refroidir les récipients exposés au feu avec de I’eau et les éloigner
du lieu de I’incendie si cela peut étre fait sans courir de risque.

9.1.3 Mesures d’intervention en cas de déversements

9.1.3.1 Information générale. — Arréter ou ralentir I’écoulement si cela ne présente aucun
risque. Eviter tout contact avec la peau et éviter d’inhaler. Il faut revétir une combinaison pour la
lutte contre les incendies et se munir d’un appareil respiratoire autonome. Pour controler une
fuite dans un petit récipient ou une citerne, la meilleure méthode consiste 4 diriger un jet d’eau
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constant sur la paroi, 4 I’endroit de la fuite. L’eau refroidit le phosphore liquide qui en se solidi-
fiant colmate l'orifice par lequel fuyait le produit.

9.1.3.2 Déversements sur le sol. — Le phosphore blanc solide ou fondu déversé sur le sol
s’enflamme généralement. Cependant, 4 la pression atmosphérique et 4 une température prés
de 0 °C ou moins, il peut ne pas y avoir d’inflammation. Qu’il y ait eu inflammation ou non,
il faut dans la mesure du possible confiner la nappe en aménageant une barriére de sable, de terre
ou de sacs de sable pour empécher la matiére fondue ou le feu de s’étendre. Couvrir le produit
déversé et la zone qui I’entoure avec du sable humide ou de I'eau puis ramasser i la pelle les
matiéres imbibées, disposer et couvrir d’eau dans des récipients munis d’un couvercle hermétique
avant de les éliminer ou de les récupérer. Il est recommandé de garder le sable humide en I’as-
pergeant d’eau. L’eau résiduaire provenant des précipitations et de la lutte contre ’incendie doit
étre contenue puis, traitée sur les lieux du déversement ou transportée dans une installation de
traitement. Comme le montre la figure 8, ’ozonation est une méthode plus rapide et efficace
que l'aération pour effectuer I'oxydation du phosphore blanc dans I’eau (eau phosphorée)
(Campbell, 1977).

Figure 8
PHOSPHORE COMPARAISON ENTRE L'AERATION ET L'OZONATION
POUR L'OXYDATION DU PHOSPHORE BLANC DANS L'EAU
Référence: Campbell, 1977
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9.1.3.3 Déversements dans I’eau. — Dans la mesure du possible, confiner le produit en
creusant des fossés au fond de I’eau ou en aménageant des barriéres de sacs de sable pour empé-
cher la matiére de se répandre au fond. Si cette matiére est encore d I’état liquide, la récupérer
d l'aide de dispositifs d’aspiration, la mettre dans des récipients appropriés et la couvrir d’eau.
Récupérer la maticre solide en utilisant avec de grandes précautions des moyens mécaniques, puis
la disposer dans des récipients semblables. Il faut s’efforcer de récupérer la masse non dissoute,
Si le produit qui a coulé au fond ne peut €tre récupéré immédiatement, on peut effectuer I’'oxy-
dation du phosphore sur les lieux du déversement en le couvrant d’'un matériau recommandé
comme le soufre, les pyrites et des agents oxydants solides (CG-D-56-78). Si I’eau située dans la
zone de déversement a été polluée par le phosphore, il faut la traiter de fagon appropriée (voir
la section 9.1.3.2).

9.1.4 Nettoyage et traitement

9.1.4.1 Déversements dans I’eau. — Comme nous ’avons déjd mentionné i la section
9.1.3.3, la masse déversée, qu’elle soit solide ou liquide, doit étre confinée d’une fagcon ou d’une
autre et récupérée mécaniquement ou aspirée si elle est fondue. Le produit récupéré doit étre
couvert d’'une couche d’eau, une fois qu’il a été disposé dans un site temporaire sur terre ou dans
des récipients. Il est obligatoire de transférer le produit dans des récipients et de le couvrir d’une
couche d’eau en vue de son transport vers une décharge ou une installation de récupération. La
nappe d’eau polluée et ’eau utilisée pour couvrir le produit stocké temporairement sur terre ou

dans des récipients doivent également étre traitées (voir la section 9.1.3.2).

9.1.5 Elimination du polluant. — Ne jamais rejeter le phosphore (blanc ou rouge) ou I’eau
polluée (eau phosphorée) dans les égouts ou dans des eaux de surface. Incinérer le phosphore sous
surveillance avec un équipement spécialement congu pour manipuler les oxydes dégagés par les
produits de combustion. L’eau phosphorée peut étre traitée par ozonation (figure 8) (Campbell,
1977). Eliminer dans une décharge controlée la boue résultant du traitement effectué sur les lieux
du déversement ou dans une installation.

9.1.6 Appareils et vétements de protection. — Avant d’entrer dans une zone ou ni la ma-
tiére déversée, ni ses propriétés ne sont connues, il faut revétir une combinaison enti¢rement
étanche aux agents chimiques et se munir d’un appareil respiratoire autonome.

Si le produit déversé est du phosphore:

—  L’6quipe d’intervention doit porter des vétements étanches, des gants, des visiéres (de 20 cm
au minimum) et tout autre piéce de vétement requise pour prévenir tout risque de contact du
phosphore blanc solide ou liquide avec la peau (NIOSH/OSHA, 1981). Des lunettes anti-
éclaboussures ou anti-poussiéres sont aussi recommandées (NIOSH/OSHA, 1981).

—  Le néopréne et le caoutchouc sont considérés comme d’excellents matériaux pour la fabri-
cation de combinaisons, de bottes et de gants de protection contre le phosphore (Mobil MSDB,
1979).

—  Un vétement non imperméable qui est touché par le phosphore blanc doit étre enlevé
immédiatement et ne peut étre porté 4 nouveau aussi longtemps que le phosphore blanc n’en a
pas été retiré (NIOSH/OSHA, 1981).

—  On doit trouver sur les lieux de I'intervention des bains oculaires automatiques et des dou-
ches a fort débit, d’acces facile (GE, 1977).
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— Un appareil de protection respiratoire autonome doit étre utilisé ou disponible dans les
endroits ol du phosphore est manipulé ou utilisé. Cet appareil de protection respiratoire doit
étre porté dans tous les cas d’urgence.

Le lecteur trouvera dans le tableau qui suit une liste des éléments minimaux de protection
des voies respiratoires que requiert une intervention sur les lieux d’un déversement de phosphore
blanc (NIOSH/OSHA, 1981):

Situation Equipement requis au-dela de 0,1 mg/m3*

Teneur atmosphérique en Respirateur a cartouches filtrantes anti-particules muni d’un masque
particules de phosphore blanc de couvre-visage.

5 mg/m~ ou moins Tout respirateur alimenté en air muni d’un masque couvre-visage,

d’un casque protecteur ou d’un casque-<cagoule,

Tout appareil respiratoire autonome muni d’un masque couvre-visage.
200 mg/m3 ou moins Un ensemble respiratoire qui comprend un respirateur alimenté en air

sous pression de type C, muni d’'un masque couvre-visage a pulmo-

commande, commande par pression ou & débit constant, et un respira-

teur couvre-visage a débit constant, un casque et une cagoule.

Plus de 200 mg/m3 ou pénétration Appareil respiratoire autonome, muni d’'un masque couvre-visage
dans une zone a teneur inconnue ou . alimenté en air sous pression par pulmo-commande ou par commande
évacuation par pression, Un ensemble respiratoire qui comprend un respirateur

alimenté en air sous pression de type C, muni d’'un masque couvre-
visage, a pulmo-commande, commande par pression ou a débit cons-
tant, et un respirateur auxiliaire autonome & pulmo-commande ou
autre commande par pression.

Lutte contre un incendie Appareil respiratoire autonome, muni d’'un masque couvre-visage a
pulmo-commande ou commande par pression.

* Seul I'équipement approuvé par le NIOSH ou POSHA doit étre utilisé.

9.1.7 Précautions spéciales

9.1.7.1 Phosphore blanc. — Le phosphore blanc s’enflamme spontanément au contact de
lair et doit donc étre stocké sous 'eau. Etant donné qu’il réagit avec ’oxygéne dissous pour
former de ’acide phosphorique, le matériau normalement recommandé pour la construction des
flits est ’acier inoxydable 316. Le produit doit étre couvert d’une couche d’eau assez épaisse
pour éviter tout risque de contact avec I'air. Le froid contracte le produit qui en se solidifiant
s’écarte de la paroi du récipient, ce qui entraine une baisse du niveau d’eau. Tous les récipients
doivent étre transportés et stockés en position debout. Il doit y avoir un espace libre entre les
récipients pour éviter qu’ils s’entrechoquent et s’endommagent. Si le produit est expédié en vrac,
il faut le charger & I’état liquide; le calorifugeage du récipient de transport et la propriété isolante
du phosphore permettent au phosphore de se maintenir en grande partie a 1’état liquide. Les
petits récipients regoivent du phosphore liquide qui se solidifie en peu de temps. Le bris d’un
petit récipient (ftit) entraine une perte d’eau, ’exposition a l’air et, habituellement, I'inflamma-
tion du phosphore. Les fits et les récipients de plus petites dimensions contenant du phosphore
blanc doivent étre entreposés dans un endroit frais, sec et bien aéré. Ils doivent étre gardés loin
des sources de chaleur ou d’inflammation et des agents oxydants (voir section 8). Les récipients
doivent étre fréquemment vérifiés pour déceler toute trace de corrosion ou de fuite. Une quantité
d’eau suffisante doit étre facile d’accés dans la zone de manipulation et de stockage des récipients
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de phosphore blanc. Il faut communiquer avec les fabricants et les transporteurs de phosphore
blanc en vrac pour leur demander conseil dans des cas particuliers, bien que les précautions spé-
ciales décrites dans ce paragraphe s’appliquent en général (Wasti, 1978).

9.1.7.2 Phosphore rouge. — Le phosphore rouge est stocké a sec dans des récipients en
acier scellés. Toutes les précautions relatives aux conditions de transport et de stockage du
phosphore blanc doivent étre prises dans le cas du phosphore rouge. Il faut surtout éviter que les
récipients subissent des dommages physiques; la friction, les étincelles et I’'impact peuvent pro-
voquer l’inflammation du produit. Il faut garantir la compatibilité entre le phosphore rouge et
d’autres produits chimiques. Une quantité d’eau suffisante doit étre facile d’accés en cas d’in-
cendie.



10 CAS DE DEVERSEMENT ACCIDENTEL

Le cas a I’étude est tiré d’une expérience vécue et a été inclus parce qu’il peut aider le
lecteur 4 comprendre les mesures d’intervention prises en cas de déversement accidentel. Seuls les
cas qui présentent un intérét pour le lecteur sont exposés ci-aprés; le nombre de cas décrits ne
traduit ni I'importance du probléme ni la fréquence des déversements réels. Toute nouvelle
information pertinente sera incluse dans les rééditions du manuel au fur et 4 mesure des progrés
réalisés dans le domaine des techniques d’intervention.

10.1 Feu de phosphore blanc (Lafornara, 1980)

Au début de 1979, une semi-remorque transportant 89 ou 90 futs de phosphore blanc a
¢té impliquée dans un accident survenu 4 Gettysburg en Pennsylvanie. Les joints ou les garnitu-
res de tous les fUts ont été brisés, et le contenu de plusieurs d’entre eux a pris feu. L’incendie a
duré plusieurs heures. Cet accident mérite d’étre décrit dans le présent Enviroguide, étant donné
que la séquence des événements a été rapportée en détail. Des données ont été recueillies non
seulement au moment initial de ’accident et sur le nettoyage mais également sur les problémes
de la chaleur dégagée par 'incendie. Les détails ne sont pas présentés dans I’ordre dans lequel ils
apparaissent dans le document de référence; lorsqu’ils I’'ont jugé nécessaire, les auteurs ont pris la
liberté d’introduire d’autres données ou commentaires personnels, lesquels seront accompagnés
d’une référence ou mis entre parenthéses.

Le 22 mars 1979 au matin, 4 2 h 15, une semi-remorque en provenance de Fort Pierce,
Floride, 4 destination de West Chester, Pennsylvanie, contenant 89 (ou 90) flts de 30 gallons de
phosphore blanc a pris feu 4 Gettysburg, Pennsylvanie. Aprés plusieurs heures de lutte, les pom-
piers de la localité ont réussi a éteindre le feu en recouvrant entiérement la semi-remorque de
sable humide. Entre-temps, des explosions se sont produites, et un épais nuage de fumée irritante
s’est élevé dans I’atmosphére. Les policiers et les pompiers locaux ont donc dii faire évacuer
100 personnes des lieux du sinistre. Plus de 100 personnes, y compris 9 civils et de nombreux
pompiers, ont €té hospitalisés apres avoir inhalé ces fumées. (Les mesures de protection standard
sont décrites dans la section 9.1.6. Il faut que le personnel d’intervention engagé dans la lutte
contre un incendie soit muni d’un appareil respiratoire autonome afin d’éviter tout risque de 1é-
sions consécutives a I’inhalation de fumées nocives ou irritantes.)

Le nettoyage a consisté a retirer chaque fiit du sable qui le recouvrait et d le placer dans un
fat plus grand (55 gal) qui a ensuite été rempli d’eau. Cette opération a été effectuée par une
équipe d’experts fournie par le fabricant du phosphore. Les 86 futs de 55 gallons contenant
33 000 livres de phosphore blanc ont ensuite été chargés sur deux remorques et entreposés tem-
porairement au terminus de camions de Hagerstown, Maryland. Les résidus de sable et les débris
solides qui n’étaient que légérement pollués ont été transportés par camion dans une décharge
contrblée.

Comme nous 'avons déja mentionné, tous les fits de 30 gallons du chargement initial ont
été exposés 4 une trés forte chaleur dégagée par l'incendie de la remorque. Lorsque le feu a été
éteint, 11 fats étaient complétement vides et les autres, endommagés a divers degrés. Sous la
force de I'explosion des couvercles se sont ouverts, tandis que certains flts avaient bombé et tous
les joints de néopréne avaient briilé ou fondu. C’est 4 ce moment que le personnel d’intervention
dépéché sur les lieux par le fabricant a recommandé que les fiuts de 30 gallons soient placés dans
des fats de 55 gallons remplis d’eau. Ce travail a été accompli 4 I’aide d’un chargeur frontal et
d’une élingue. Des couvercles ont été posés sur les fiits de 55 gallons, et une fois scellés, ils ont
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été chargés sur deux remorques pour étre transportés (probablement 4 Mulberry en Floride ou
le phosphore avait été fabriqué). Une fois le travail terminé, les deux remorques ont été ramenées
au terminus des camions avec leur chargement. Par la suite, on a signalé au personnel de I’'EPA et
de I’Etat du Maryland que, pendant le conditionnement des petits récipients, on a entendu dans
un grand nombre de flts de petites explosions internes et qu’un des fits a explosé, causant des
blessures (dont la nature exacte n’est pas mentionnée) a 6 personnes. Qutre ce dernier rapport,
plusieurs membres du personnel qui étaient sur place a Gettysburg ont signalé .qu’ils avaient déce-
1é une odeur d’air généralement associée 4 la phosphine. 11 faut également se rappeler que le
phosphore blanc a été transporté dans des flts d’acier dans lesquels il est demeuré méme aprés

I’accident, fiits qui sont entrepos€s dans d’autres futs d’acier et que I’eau originale, s’il en restait

apres le feu, était encore a I'intérieur.

Les éclatements internes et I’explosion ne peuvent étre expliqués par la simple présence de
phosphore blanc dans les fats. La solution résiderait dans la formation de gaz explosifs suite aux
réactions d’une certaine quantité du phosphore, sinon la totalité. Ce phénoméne a pu réellement
se produire si les événements et les réactions chimiques se sont déroulés dans I’ordre suivant:

1. Lesjoints ont fondu ou ont éclaté pendant le feu. La chaleur a provoqué ’évaporation d’une
certaine quantité d’eau, permettant ainsi a I’air d’entrer dans les fats au cours du refroidis-
sement.

2. De lair est entré en contact avec le phosphore blanc et a réagi en formant des produits de
combustion, généralement du pentoxyde de phosphore (P4O;(). (Dans ce cas, cependant,
I'oxygéne peut avoir manqué, et des oxydes moins oxydés peuvent €galement avoir été
formés.)

3. Le pentoxyde de phosphore et les autres oxydes se sont dissous dans 1’eau qui restait dans
les futs pour former de l’acide phosphorique (H3PO4) et peut-étre d’autres oxacides, par
exemple de I’acide phosphoreux (H3P03), qui n’est pas thermiquement stable et qui se
décompose en acide phosphorique et en phosphine (Cotton, 1972).

4, L’acide a réagi avec le fit en acier et formé des sels métalliques et de I’hydrogéne (un gaz
explosif).

Une autre réaction possible aurait pu étre l'interaction directe du phosphore blanc et de
I’eau chaude produisant de la phosphine et de I’hydrogéne. L’hydrogéne est un réducteur puissant
qui peut réagir avec ’acide phosphorique ou le phosphore blanc pour produire de la phosphine.
Etant donné que Podeur caractéristique de la phosphine a été décelée sur les lieux de ’accident, il
semble trés probable qu’elle ait été produite par un des mécanismes que I’on vient de décrire. Il
est également possible que cette séquence de réactions continue méme aussi longtemps que le
phosphore et I’eau originale restent dans les flits en acier.

Dans le présent Enviroguide, il a été question des propriétés chimiques du phosphore et de
ses oxacides. A ce stade-ci, il est utile de décrire plus amplement ’aspect chimique de ce produit.
L’acide orthophosphorique (H3POy4) et 'acide phosphoreux (H3PO3) sont considérés comme
modérément forts avec des pH respectifs pour leur premier hydrogéne de 2,15 et 1,8. La chimie
de leurs solutions diluées est trés semblable a celle des autres acides puissants; notamment, elles
sont neutralisées par des bases, elles attaquent la plupart des métaux de facon a former des ortho-
phosphates ou des phosphites avec dégagement d’hydrogéne gazeux (Lafornara, 1980). Comme
nous l’avons déja mentionné, I’acide phosphoreux se décompose en acide phosphorique et en
phosphine. Cette derniére substance peut également étre produite par la réaction des acides avec
des réducteurs énergiques comme 1’hydrogéne.
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En I'absence de catalyseur, des températures supérieures a 280 °C sont nécessaires pour
I’oxydation du phosphore blanc par I’eau. Dans ces conditions, la réaction est rapide:

Py + 6H,0 -~ 2HPO(OH), + 2PHjy
Des catalyseurs, par exemple les sels de métaux en transition comme le fer provenant de I’acier
oxydé et méme l’acide phosphorique, accélérent cette réaction d’oxydation. Ce dernier acide
semble agir comme catalyseur, étant donné que le taux d’oxydation du phosphore blanc s’accé-
lére proportionnellement a la formation de ce produit. Voici la séquence des réactions partielles
qui accompagnent cette réaction:

HPO(OH), + H,0 = OP(OH); + Hyt
et

PH3 + 4H,0 - OP(OH); + 4H,}

Lorsque cette séquence de réactions est presque terminée, il n’y a plus seulement que 1’acide
phosphorique et I’hydrogéne. Une quantité insuffisante d’eau entraine la formation d’acides
phosphoriques condensés au lieu de la forme ortho.

Habituellement, la vapeur de phosphore blanc ne réagit pas avec I’hydrogéne; cependant,
il a été démontré qu’elle pouvait réagir sous pression a 360 °C pour former de la phosphine (Van
Wazer, 1958). Pendant P'incendie, les conditions d Pintérieur des fats devaient étre idéales pour
favoriser les réactions susmentionnées. Il y a probablement eu des indices de la présence de phos-
phine et méme d’hydrogéne.

L’arrivée et ’entreposage des fiits au terminus ont donné lieu a une série d’événements
aboutissant a ’élimination finale des fiits par dynamitage dans un endroit isolé. L’opération a été
menée par I’'U.S. Army Explosive Ordnance Disposal Team (EOD). Le fabricant a abandonné sa
marchandise 4 cause de la présence de gaz explosif et nocif dans les flits. Les représentants du

- fabricant et les agents environnementaux de ’Etat et du gouvernement fédéral ont trouvé que le
risque était €élevé pour la population vivant dans le voisinage de l’aire de stockage temporaire.
Le National Response Team a décidé de se débarrasser des futs dans un lieu éloigné a Fort A.P.
Hill, en Virginie, ou les camions transportant les flts se sont rendus en formant un convoi de
22 véhicules de camions de pompiers, de camions-citernes remplis d’eau, de bennes, portant au
total 200 tonnes de sable, de remorques basses transportant des bulldozers et des véhicules de
I’équipe d’intervention de EPA, du ministére des Ressources naturelles du Maryland, de I’équipe
EOD et de O.H. Materials Inc. La destruction des 86 fits par dynamitage a pris 12 jours.

L’évaluation du risque s’est faite en tenant compte de la situation et des dangers que repré-
sentaient 1° I’émission possible de phosphine, un gaz extrémement nocif, 2° 1’explosion possible
du mélange hydrogéne-phosphine dans les fits et 39 I"émission d’un nuage de fumée des produits
de combustion. Le déversement possible d’eau phosphorée des fits constituait un risque moins
apparent. On a conclu que les parois internes des fiits subissaient un processus de corrosion et que
des fuites d’eau polluée pourraient se produire en tout temps. L’évaluation des risques et ’état
apparent des fiits dictaient qu’ils soient enfouis dans un site approuvé ou détruits par dynamitage
dans un site éloigné et de facon controlée. C’est la derniére solution qui a été retenue. Le fabri-
cant a également recommandé que les remorques transportant les flts soient déplacées le moins
souvent possible de fagon 4 ne pas ébranler les fits et 4 prévenir toute étincelle qui pourrait pro-
voquer une explosion, Le déplacement jusqu’au site éloigné s’est effectué sans probléme.

1l a fallu examiner certaines hypothéses pour évaluer le risque de poliution par des émissions
de phosphine dans le voisinage de 'aire d’entreposage temporaire. On a supposé que les fits
fuiraient tour 4 tour 4 cause de la corrosion de la paroi interne et qu’une émission de 136 kg de
gaz dans atmosphére résulterait de chaque fuite. Cette hypothése devait étre vérifiée par le
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systéeme informatique de Hazard Assessment Computer System (HACS), mais, comme la phos-
phine ne figurait pas dans le répertoire des produits chimiques CHRIS, le HACS ne pouvait
évaluer le risque. On a ensuite établi que le sulfure d’hydrogéne constituerait un bon élément de
remplacement étant donné que son poids moléculaire (34) et la densité relative de sa vapeur
(1,2) sont presque les mémes que ceux de la phosphine. Les paramétres ou hypothéses du HACS
étaient les suivants:

1. Le modeéle C du HACS est le modéle approprié pour cette évaluation.

L’émission des gaz est instantanée.

La masse totale des gaz émis est de 136 kg.

Le gaz est émis a partir d’une source circulaire de 10 pieds de diamétre (3,048 m) située au
niveau du sol.

La température de lair est de 50 °F (10 ©Q).

La vitesse du vent est de 5 noeuds (2,57 m/s).

La limite inférieure de toxicité (aigué¢) du gaz est de 0,3 ppm.

«L’endroit critique» utilisé comme point de référence pour mesurer le niveau de toxicité
par rapport au temps et a la distance du site se trouve 4 1 mille (1 609 m) directement sous
le vent du point d’émission et & 6 pieds (1,83 m) au-dessus du sol.

Rl
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D’aprés ces données, on a obtenu I’évaluation suivante du risque:

1. La distance maximale sous le vent sur laquelle la teneur en PH3 demeurera au-dessus de
0,3 ppm est de 2,7 milles (4 345 m). ‘

2. La vapeur aura tendance a demeurer preés du sol, étant donné gue sa densité relative est supé-
rieure a 1.

3. /:\ 1 mille sous le vent, la teneur en PHj atteindra 0,3 ppm 8 minutes aprés I’émission.

4. A 1 mille sous le vent, la teneur atteindra une valeur maximale 10 minutes aprés I’émission
et commencera ensuite a diminuer. '

5. A 1 mille sous le vent, la teneur en PH3 sera inférieure 4 0,3 ppm 13 minutes aprés ’émis-
sion.

6. Au cours de la période de 5 minutes au cours de laquelle la teneur de la vapeur est toxique,
le nuage dangereux a franchi 1 mille sous le vent 4 partir du point source instantané, et sa
demi-largeur est d’environ 0,2 mille (322 m).

Le tableau 6 indique le temps que prendra la teneur en PH3 pour atteindre 0,3 ppm 4 diver-
ses distances sous le vent, la durée au cours de laquelle la teneur sera supérieure 4 0,3 ppm et la
demi-largeur du nuage dangereux.

10.1.1 Zone dangereuse d’un nuage de phosphine. — D’aprés les données susmentionnées,
on a calculé que la distance dangereuse maximale sous le vent 4 partir du point source instantané
(émission de phosphine d’un fut) est de 2,7 milles (4 345 m) et que sa demi-largeur maximale est
de 0,4 mille (644 m) Comme le vent peut changer rapidement de direction, on a supposé que la
population demeurant dans un rayon de 2,7 milles (4 345 m) du terminus de Ryder était me-
nacée par toute émission de phosphine.

10.1.2 Danger relatif a 'oxyde et(ou) a ’acide phosphorique. — Il a également fallu éva-
luer la zone dangereuse qui serait touchée a la suite de ’explosion d’un fut et les événements qui
s’ensuivraient. Il se produirait d’abord une oxydation rapide du phosphore formant du pentoxyde
de phosphore dont I’hydratation subséquente entrainerait la formation d’acide phosphorique
micro-particulaire de type poussiére. La méthode dite du «point source instantané» a été tirée
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Tableau 6
Données sur le risque d’un nuage de vapeur de phosphine

Distance sous le vent Temps Demi-largeur maximale _
d’arrivée Durée

(m) (2 (mn) (m) (pi) (mn)

10,76 353 0,0 28,63 93,92 0,3710
94,88 3113 0,1681 68,95 226,2 0,8935

179,0 5873 0,4996 1019 3343 1,321
263,1 863,2 0,8557 130,8 4290 1,695
3444 1130,0 1,235 156,7 514,2 2,031
431,3 1415,0 1,626 180,4 591,9 2,338
5154 1691,0 2,030 202,2 6634 2,621
5995 1967,0 2,444 2224 7296 2,882
683,7 22430 2,868 241,2 791,2 3,125
767.8 25190 3,300 2586 8485 3352
851,9 2795,0 3,739 2749 902,0 3,352
936,0 3071,0 4,185 290,1 9519 3,760
1020,0 33470 4,635 3048 1000,0 3,951
1104,0 36230 5,095 318,2 1044,0 4,122
1188,0 3899,0 5,560 3304 1084,0 4,282
1273,0 41750 6,031 341,7 11210 4,430
13570 4451,0 6,508 3523 1156,0 4,567
14410 4727,0 6,989 362,1 1188,0 4,694
1525,0 5003,0 7,476 371,2 12180 4,810
1609,0 5279,0 7,968 3795 12450 4916

intégralement de la publication n® AP26 (mars 1972) de I'US EPA Office of Air Programs,
Workbook of Atmospheric Dispersion Estimates, pour produire des approximations d’un panache
d’acide phosphorique dans des conditions atmosphériques stables, instables et en équilibre indif-
férent.

10.1.2.1 Atmosphére stable. — Un ciel clair et trés peu de vent la nuit ou un ciel nuageux
avec peu de vent le jour caractérisent une atmosphére stable. Le tableau 7 présente des valeurs en
fonction de ces conditions atmosphériques.

10.1.2.2 Atmosphére en équilibre indifférent. — Un ciel couvert avec des vents modérés
caractérisent une atmosphére en équilibre indifférent. Le tableau 8 présente des valeurs en
fonction de ces conditions atmosphériques.

10.1.2.3 Atmosphére instable. — Une atmosphére est instable lorsqu’il y a des grands vents
accompagnés d’une forte turbulence qui favorisent généralement un mélange rapide dans un ciel
clair ou partiellement nuageux. Le tableau 9 présente des valeurs en fonction de ces conditions
atmosphériques.

10.1.3 Zone dangereuse du panache d’acide phosphorique. — Pour déterminer la zone
dangereuse d’un panache de pentoxyde de phosphore, il faut supposer une situation correspon-
dant au pire cas possible. Dans ce cas, ’explosion d’un fiit provoque I’explosion de tout le conte-
nu d’une remorque dans une atmosphére stable. Si une remorque contient 32 futs (12 800 li-
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Tableau 7

Teneurs en pentoxyde de phosphore en fonction de la distance
sous le vent dans une atmosphére stable

Teneur Teneur pour Teneur pour Teneur pour
Distance pour une une masse de une masse de une masse de
sous le vent masse de 10 000 1b 20 0001b 350001b
a partir du 100 1b (45,35 kg) (4 536 kg) (9 072 kg) (15 876 kg)
point source (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
100 m 16 571 Trés élevée Tres élevée Trés élevée
400 m 391 39100 78 200 136 850
1 km 39 3900 7800 136 500
4 km 13 130 260 455
10km 0,15 15 30 52,5
40 km 0,012 1,2 24 42
Tableau 8
Teneurs en pentoxyde de phosphore en fonction de la distance
sous le vent dans une atmosphére en équilibre indifférent
Teneur pour Teneur pour Teneur pour
Distance Teneur pour une une masse une masse une masse
sous le vent masse de 100 1b de 10 000 Ib de 20 000 1b 35000 1b
a partir du (45,36 kg) (4 536 kg) (9072 kg) (15 876 kg)
point source (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
100 m 6 985 698 000 Trés élevée Trés élevée
500 m 94,6 9460 18 930 33110
1 km 13,0 1300 2600 4500
5 km 0,26 260 520 910
10 km 0,05 5 10 17,5
50km 0,0012 0,12 0,24 0,42
Tableau 9

Teneurs en pentoxyde de phosphore en fonction de la distance

sous le vent dans une atmospheére instable

Teneur Teneur pour Teneur pour Teneur pour
Distance sous pour une masse une masse de une masse de une masse de
le vent a partir de 100 Ib 10 000 1b 20 0001b 350001b
du point (45,36 kg) (4 536 kg) (9072kg) (15 876 kg)
source (ppm) (ppm) (ppm) (ppm)
100 m 1643 164 300 328 600 575 050
50m 40 4 000 8 000 14 000
1 km 34 340 680 1190
4 km 0,07 7 14 245
10 km 0,006 0,6 1,2 2,1
40 km 0,00015 0,015 0,03 0,525
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vres ou 5 806 kg) le risque dans la zone dangereuse est évalué dans le tableau 7 4 'aide des te-
neurs relatives a4 une masse de 10 000 1b (4 536 kg). S’il s’agit d’une remorque portant 55 futs
(22 000 1b ou 9 979 kg) il faut utiliser les teneurs pour une masse de 20 000 ib (9 072 kg).
D’aprés les calculs, le panache dangereux franchirait a partir du point source une distance sous le
vent d’environ 24 milles (38 624 m) 4 des teneurs supérieures a la TLV® , soit 1 ppm. Etant don-
né que le pentoxyde de phosphore n’est pas considéré comme un poison violent et étant donné
que la TLV® est une norme d’exposition de longue durée sur les lieux de travail, une teneur
dangereuse limite, égale 4 10 x TLV® (10 ppm), a été choisie. A cette teneur la zone dangereuse
atteindrait une distance sous le vent d’environ 8 4 10 milles (12 875 4 16 093 m). Comme la
population risque de ne pas étre évacuée a temps, si le vent changeait rapidement de direction,
on a décidé d’établir la zone d’évacuation a un rayon de 10 milles (16 093 m).

Comme il en a été souvent question dans le présent Enviroguide, le nuage de fumée formé
par la combustion du phosphore blanc est un mélange complexe d’oxydes et de produits d’hy-
drolyse ainsi que de leurs précurseurs. Cependant, les auteurs jugent acceptables les hypothéses
qui ont été émises au sujet d’un nuage simple composé uniquement de pentoxyde de phosphore
ou d’acide phosphorique. !l serait en effet impossible de prévoir la proportion exacte des compo-
sants dans un nuage aussi complexe. De plus, étant donné que les composants du nuage absorbe-
raient de ’eau de 'atmosphére et augmenteraient ainsi leur masse, I’évaluation d’un nuage d’acide
phosphorique représenterait donc le pire cas possible en ce qui a trait 4 la masse.

“Tout accident, comme le montre celui qui a été décrit, peut avoir des répercussions beau-
coup plus compliquées que la récupération des produits chimiques déversés (le phosphore blanc
dans le cas qui nous intéresse) et le nettoyage ultérieur de la zone touchée. L’article dont cette
description a été extraite mettait I’accent sur la méthode finale d’élimination des fats de phos-
phore blanc endommagés (notamment, le dynamitage contr6lé par une équipe militaire sur un
terrain militaire isolé). Il s’agit d’un choix judicieux dans les circonstances a condition que le
terrain éloigné soit raisonnablement facile d’accés. L’article a cependant été refondu pour cet
Enviroguide de facon i souligner les événements qui se sont déroulés avant I’élimination méme.
Le lecteur est prié de consulter ’ouvrage de référence pour plus de précisions sur I’élimination.
It faut souligner que les propriétés chimiques du phosphore sont complexes et doivent étre étu-
diées attentivement dans cet Enviroguide par toute personne appelée a collaborer de quelque
facon a des mesures d’intervention. L’étude de cet accident a été suffisamment révélatrice pour
que ’on puisse se dispenser de le récapituler.



11 IDENTIFICATION ET DOSAGE DES POLLUANTS

Les méthodes d’analyse utilisées pour l'identification et le dosage des polluants chimiques
d’intérét prioritaire sont expliquées dans les lignes qui suivent.

Les méthodes décrites et les références signalées ont été choisies en fonction d’analyses
d’échantillons d’air, d’eau et de sol devant étre faites dans un laboratoire de chimie doté d’un
équipement standard, éloigné du lieu d’ou proviennent les prélévements. Les auteurs ont con-
sulté les sources habituelles exposant les méthodes normalisées ou recommandées, et décrit
sommairement celles qui s’appliquent & chaque produit chimique. Parmi ces sources, on compte
des publications du National Institute for Occupational Safety and Health des Etats-Unis (NIOSH),
de I’Environmental Protection Agency des Etats-Unis (EPA), de ’American Water Works Asso-
ciation, de I’American Society for Testing and Materials et de I’American National Standards
Institute.

Lorsque les méthodes normalisées ou recommandées ont été jugées fiables et suffisamment
spécifiques pour ’analyse des échantillons provenant des matiéres déversées et du milieu touché
et lorsqu’elles ne nécessitaient pas un équipement de laboratoire, hautement spécialisé, nous
n’avons pas cherché plus loin. Enfin, lorsque nous avons découvert des tests simples et fiables,
couramment utilisés dans I'industrie, nous les avons signalés.

11.1 Dosage du phosphore blanc, des oxydes de phosphore et
de I’acide phosphorique présents dans I’air (analyses quantitatives)

Etant donné que le phosphore blanc s’enflamme spontanément dans I’air, on suppose gé-
néralement que tout le phosphore en suspension dans P’air sera sous forme de particules d’oxydes,
principalement du pentoxyde de phosphore. De plus, comme ces oxydes ont une grande affinité
avec l’eau, ils se combinent avec ’humidité atmosphérique pour former divers oxacides et leurs
intermédiaires. La documentation indique cependant qu’il existe une plage de teneurs au-dessus
et au-dessous desquelles la réaction d’oxydation entre la vapeur de phosphore et 'oxygéne est
trés lente (Van Wazer, 1958; Rushing, 1962; Bullock, 1969 dans Jangaard, 1972). D’autres cher-
cheurs ont découvert que lorsque le phosphore blanc est enfoui dans le sol (deux types de sols
ont été utilisés pour les expériences), il y a des émissions de phosphore a la surface sous forme de
vapeur de phosphore intact mélangée a des oxydes pendant plusieurs jours aprés ’enfouisse-
ment (Warnock, 1972). Lors d’un accident, une grande quantité de phosphore blanc prendrait
feu et le nuage de fumée serait composé principalement de produits de combustion. Dans ces
conditions, il semble donc approprié de disposer de méthodes d’analyse quantitative du phos-
phore blanc (vérification du site aprés nettoyage) et de ’acide phosphorique (nuage de fumée).

11.1.1 Chromatographie en phase gazeuse du phosphore blanc (Bohl, 1973). — Au cours
d’essais types, on peut déceler jusqu’a 10-11 g (0,0004 mg P4/m d’air) de phosphore élémen-
taire. A long terme, il a été possible de reproduire ces résultats avec une marge + 0,003 mg/m3.

Des écharntillons ont été prélevés en aspirant 0,42 m3 i 0,85 m3 d’air 4 raison de 4,7 x
104 m3 /s dans deux barboteurs Smith-Greenburg disposés en série et contenant chacun 100 ml
de xyléne. Une pompe Gelman 4 vide 4 deux cylindres et un compteur a gaz sec ont été utilisés.
Il peut y avoir eu évaporation dans le premier récipient, et les calculs doivent en tenir compte.
Les volumes des échantillons doivent étre corrigés en fonction des conditions normalisées.
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Deux échantillons doivent étre prélevés a chaque endroit étudié afin d’établir la différence
entre le phosphore gazeux et les particules portant du phosphore. Un échantilion ne doit pas étre
filtré, et l'autre doit étre filtré sur un filtre Millipore® a mailles de 0,8 um. Les échantillons sont
maintenant préts a étre analysés.

Le chromatographe gazeux utilisé pour cette méthode était un Tracor modéle MT-220.
Voici les conditions de cet essai:

Colonne: Tube en verre en forme de U de 6 pi sur 1/4 po
rempli de caoutchouc de silicone SE-304a 3,8 %
sur un Chromosorb W de 80 a 100 mailles au

pouce.
Température de la colonne: 80 °C
Température de 'injecteur: 235°C
Température du détecteur: 185 °C
Gaz vecteur: Azote (32 lb/poz, rotamétre 9,5)
Volume de I’échantillon: 6 ul

Le détecteur photométrique a flamme consiste essentiecllement en une flamme hydrogéne-
air riche en hydrogéne, un filtre a4 interférence 4 bande passante étroite et un tube photomulti-
plicateur. Aprés séparation dans une colonne chromatographique, les composants de I’échantillon
passent sur la flamme. Les composés phosphorés émettent 4 526 nm de la lumiére mesurée et
mise en rapport avec la teneur des composés élués. Le détecteur réagit a4 tous les composés phos-
phorés volatils. Les hydrocarbures et les composés contenant des halogénes, de l’azote et de
I'oxygéne sont essentiellement non décelables.

Une série de solutions étalons de phosphore dans le xyléne doivent étre préparées de la fa-
¢on suivante. Rincer un petit morceau de phosphore blanc propre avec de ’acétone et le sécher
dans un courant d’azote. Le peser dans une fiole tarée pleine d’eau. Sécher encore une fois et
dissoudre dans un volume mesuré de xyléne.

A partir de cette solution, on peut préparer des solutions étalons contenant de 0,046 a
1,84 mg/l ou toute autre teneur désirée. Ces solutions peuvent étre stockées pendant au moins
8 mois a la noirceur sans changement apparent dans les teneurs en phosphore. Il n’est pas néces-
saire de les recouvrir d’un gaz inerte.

Etant donné que le volume énorme de solvant nécessaire pour une petite quantité de phos-
phore peut éteindre la flamme du détecteur, un systémé d’évacuation du solvant doit probable-
ment étre incorporé avant que le solvant n’atteigne le détecteur.

La phosphine est éluée environ 10 fois plus vite que le phosphore blanc dans ces condi-
tions.

11.1.2 Méthode de la membrane filtrante pour ’acide phosphorique (NIOSH, 1977). — 11
est possible de déceler 0,2 4 4 mg/m3 d’acide phosphorique dans un échantillon d’air de 50 1 par
spectrophotométrie, grice a la méthode du bleu de molybdéne aprés échantillonnage a travers
une membrane filtrante. En résumé, la matiére particulaire contenant de Vacide phosphorique
est recueillie sur une membrane filtrante. Le filtre est ensuite lavé 4 ’eau, et I'ion phosphate dis-
sous est dosé spectrophotométriquement.

L’air est échantillonné a travers un filtre pendant environ 1 heure a raison de 1,5 1/mn 4
2 l/mn. Le temps d’échantillonnage dépend de la teneur prévue en acide phosphorique. La
membrane filtrante d’ester cellulosique 4 mailles de 0,8 um doit avoir un diamétre de 37 mm et
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étre du type Millipore AA ou ’équivalent. Le support de filtre en plastique de 37 mm est un
Millipore MAWP 037 AO ou I’équivalent. Une pompe d’échantillonnage calibrée de type courant
est utilisée pour cet essai.

Le filtre est retiré de son support et placé dans un bécher Phillips de 125 ml. Cing milli-
litres d’eau distillée chauffée a 40 °C a 60 °C sont versés dans le bécher, agités et décantés dans
un ballon jaugé de 50 ml. Cette opération est répétée 5 fois. Ensuite, 5 ml d’une solution de
molybdate et 2 ml d’une solution de sulfate d’hydrogéne sont versés dans le ballon. Le volume
total du ballon est porté @ 50 ml avec de ’eau distillée. Ce mélange est brassé vigoureusement.
Le ballon jaugé est ensuite immergé dans un bain d’eau bouillante pendant 10 minutes, puis
refroidi rapidement. L’absorbance est mesurée 4 830 nm dans une cuve de 1 cm. Un blanc de
réactif est utilisé dans la cuve de référence. .

Les réactifs utilisés pour cette opération doivent étre de qualité analytique; I’eau doit étre
doublement distillée. La solution étalon de phosphate est préparée en dissolvant 0,138 9 g de
phosphate d’hydrogéne de potassium (KH2PO4) dans de 'eau et diluée a 1 litre. Cette solution
contient 100 ug/ml de H3PO4. La solution de molybdate est préparée en dissolvant 25 g de
molybdate de sodium (Na2MOO4 . 2H50) dans de I'acide sulfurique 10 N et en diluant 4 | litre
avec de l'acide sulfurique 10 N. La solution de sulfate d’hydrazine est préparée en dissolvant 1,5 g
de sulfate d’hydrazine (H3NNH3 SO4) dans I’eau et en la diluant 4 1 litre.

La quantité d’acide phosphorique (exprimée en ug) de I’échantillon est lue sur une courbe
d’étalonnage déja préparée.

11.2 Identification du phosphore blanc, des oxydes de phosphore
et de I’acide phosphorique présents dans I’air (analyses qualitatives)

11.2.1 Phosphore blanc. — L’air est échantillonné de la facon décrite dans la section
11.1.1, mais sans filtre. Le xyléne est lavé plusieurs fois avec de 1’eau ne contenant aucun oxy-
dant dans une ampoule a décantation. Cette opération permet d’éliminer les oxydes emprisonnés
dans la solution du conimétre 4 impact. La solution de xyléne est ensuite brassée avec une solu-
tion aqueuse de nitrate d’argent 4 1 p. 100. Le précipité noir de phosphore d’argent* est traité
par une solution aqueuse de bromure de sodium a 5 % saturée de brome. De I’acide nitrique con-
centré est ajouté, et la solution du produit d’oxydation est portée a ébullition. Cette étape est
suivie par I’addition de quelques gouttes d’une solution chaude de molybdate d’ammonium de
0,1 M. La solution peut étre chauffée (ne pas porter a ébullition). Un précipité jaune de phospho-
- molybdate d’ammonium- [(NH4)3PO4. 12MoO3 . 3H,O0] indique la présence d’ions phosphate

(phosphore blanc oxydé) (méthode modifiée de Warnock, 1972; Welcher, 1955; Hogness, 1954).

11.2.2 Ion phosphate. — Plusieurs essais qualitatifs pour déceler la présence de I’ion phos-
phate (PO4'3 ) ont été examinés dans un manuel standard d’analyse qualitative (Hogness, 1954).
L’essai choisi pour le présent manuel comprend une série d’étapes initiales en vue de faire en sorte
que I’essai ne soit pas géné par la présence d’ions arsenate (ASO4'3 ), méme si leur présence est
improbable.

* Probablement du AgP; ou du AgP,. Van Wazer (1958) indique que Ag3P existe, mais il est formé par le
mélange de la phosphine (PHj) avec du nitrate d’argent aqueux. Van Wazer dit également que le phosphore blanc
est oxydé par des solutions aqueuses de sels métalliques comme Ag, qui ont un faible potentiel d’oxydo-réduction.
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L’air est échantillonné de la fagon décrite dans la section 11.1.1. Le filtre est traité de la
fagon décrite dans cette section, sauf que le contenu du bécher peut étre décanté dans un autre
bécher, et cette opération, répétée au besoin. Un volume de 1 m! de I’échantillon est introduit
dans une éprouvette de 25 mi, et ensuite, 4 ml d’acide hydrochlorique 6 M sont ajoutés. Une
goutte d’iodure d’ammonium 1 M (NH4I) est ajoutée, la solution est chauffée jusqu’a ébullition
et saturée par du sulfure d’hydrogéne gazeux. La solution est centrifugée, et le surnageant est
placé dans une capsule dans laquelle le liquide est évaporé presque jusqu’a siccité. Cette opération
doit étre exécutée sous hotte. Ajouter au résidu de la capsule 5 gouttes d’acide nitrique 15 M
(HNO3) et 5 gouttes d’eau. Ensuite, ajouter 10 gouttes d’une solution chaude de molybdate
d’ammonium 0,1 M. La solution peut étre chauffée (ne pas porter a ébullition). Un précipité
jaune de phosphomolybdate d’ammonium [(NH4)3PO,4 . 12MoO3 . 3H50] indique la présence
de Pion phosphate (Welcher, 1955; Hogness, 1954).

11.3 Dosage du phosphore blanc présent dans I’eau (analyse quantitative)

Le phosphore blanc est extrait des échantillons d’eau par une agitation vigoureuse avec du
benzéne de qualité pesticide ou avec de I’iso-octane. Le rapport volumétrique eau/solvant organi-
que utilisé est de 2:1. L’opération doit étre exécutée sous une atmosphére inerte d’azote ou
d’argon. Les échantillons pouvant contenir de grandes quantités de phosphore blanc doivent étre
extraits une autre fois avec du solvant pur.

La chromatographie pour la mise au point de cette technique a été effectuée par un Micro-
Tek 220 équipé d’un détecteur photométrique d flamme Melpar a filtre de 526 nm. Les signaux
ont été enregistrés par des enregistreurs graphiques Honeywell Electronik I-mV munis d’inté-
grateurs 4 disque. Voici quelles étaient les conditions de la chromatographie:

Instruments: MicroTek

Colonne: Tube de verre en U de 2 m sur 3 mm
Garniture: 3 % OVI sur Chromosorb W
Température de la colonne: 100 °C

Température de I'injecteur: 200 °C

Température du détecteur: 200 °C

Débit du gaz vecteur: He, 80 ml/mn

Les débits d’hydrogéne, d’oxygéne et d’air sont spécifiés dans les instructions fournies par
le fabricant du photométre. Toutes les injections doivent étre faites avec des seringues Hamilton
n°® 701. Dans ces conditions, le phosphore élué formera un pic, environ 2 minutes aprés I’injec-
tion.

La réponse du détecteur peut varier légérement d’une journée i l'autre, probablement a
cause de faibles variations des caractéristiques de la flamme. Une courbe d’étalonnage doit
donc étre tracée immédiatement avant chaque série d’analyses. Les solutions types doivent étre
préparées en pesant un morceau propre de phosphore blanc sous I’eau, dans une fiole tarée,
Il est ensuite séché avec de I'acétone (immersion de 10 secondes) et dissous dans le benzéne.
Les solutions types doivent étre stockées 4 la noirceur, a 0 °C, dans une atmosphére d’argon. Les
solutions sont stables pendant plusieurs semaines lorsqu’elles sont utilisées quotidiennement, et
méme plus, lorsqu’elles ne sont utilisées qu’a I'occasion pour préparer des solutions diluées
fraiches.
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Au mieux, le photométre 4 flamme permettra de déceler environ 10'12 g de phosphore
blanc mais avec une précision de + 100 p. 100 seulement. La sensibilité de la méthode, peut étre
augmentée a I'aide de teneurs d’extraits organiques en évaporant soigneusement le solvant par un
courant léger de gaz inerte et en arrétant avant la siccité totale.

11.4 Identification du phosphore blanc présent dans I’eau (analyse qualitative)

Suivre le procédé décrit dans la section 11.2.1.

11.5 Dosage du phosphore blanc présent dans le sol (analyse quantitative)

Extraire du phosphore blanc du sol ou des sédiments par un solvant organique comme le
xyléne, le benzéne ou l'iso-octane sous une atmosphere inerte. Filtrer ensuite le solvant de facon
d éliminer toute matiére solide. L’extraction doit se faire avec plusieurs portions relativement pe-
tites de solvant. La méthode de détection utilisée peut étre celle décrite dans les sections 11.1.1
oull.3.1.

11.6 Identification du phosphore blanc présent dans le sol (analyse qualitative)

Aprés extraction du phosphore blanc dans le sol de la fagon décrite dans la section 11.5,
on peut utiliser la méthode décrite dans la section 11.2.1.
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