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CARACTERISTIQUES

Utilisation

Le trihydrure de phosphore est peu
utilisé dans lindustrie. Il trouve quel-
gues applications dans la fabrication
des semi-conducteurs et en synthése
organique.

Sources de formation [1]

Ceriaines operations industrielles ou
agricoles sont susceptibles de dega-
ger du trihydrure de phosphore, no-
tamment chague fois qu'il peut y avoir
action de l'eau cu d'un acide sur les
phosphures métalliqgues ou formaticn
d’hydrogene en présence de phos-
phore ou de ses composes. Les plus
connues sont les suivantes :

— trempe et usinage des métaux ou
d'alliages renfermant des phosphures
comme impuretés ;

— dérouillage des métaux a lacide
phosphorique ;

— fabrication et manipulation de I'acé-
tylene ;

— désinfection des végétaux, den-
rées, locaux. etc., par fumigation : le
trinydrure de phosphore est généré par
réaction d'un phosphure métallique
{phosphure d'aluminium ou de magné-
sium) avec l'eau de latmosphére ; la
concentration du gaz se situe généra-
fement entre 1 et 3 g/m° et ne doit pas
dépasser 15 g/m®.

Propriétés physiques [t a 5]

Dans les conditicns normales, le triby-
drure de phosphore est un gaz inco-
lore, plus lourd que 'air. inodore a I'état
pur, il posséde generalement une
odeur de poisson pourri attribuée a la
presence dimpuretés et détectable &
partir de 0,02 ppm. Aprés un temps de
contact assez long avec des denrées
absorbantes, 'odeur peut disparaitre.

Ses principales caractéristiques physi-
gues sont les suivantes :

Masse molaire : 34,04

Point de fusion : — 134 °C ala pression
atmosphérigue

Point d'ebullition : —87 8°C a la pres-
sion atmosphérigue

Densité du gaz (air=1} - 1,146 a 20°C
Densité du liquide (D ~F) : 0.746
Température critique 51,6 °C
Fression critique : 6 530 kPa

Tension de vapeur -4 080 kPa 4 20°C

Valeur limite inférisure d'explosiviié en
volume % dans l'air ;2 % (29 g/m).

LLe trihydrure de phosphore est peu
soluble dans l'eau (0,04 ¢ dans 1009
d'eau & 20°C) et légerement soluble
dans [I'éthanol, le cyclchexanoi et
I'oxyde de diéthyle.

Propriétés chimiques [2 & 4]

A température ordinaire, le trihydrure
de phosphore est un compose stable.
Sa dissociation en hydrogéne et en
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phosphare débute vers 375°C et, en
Yabsence de catalyseur, vers 600 °C.

Lorsgue le gaz est trés pur, l'inflamma-
tion ne se produit qu'a 100 °C. Mais ia
présence d'impuretés (notamment des
traces de P:H,) le rend sponianément
inflammable dans l'air dés la tempéra-
ture ordinaire.

i brille avec une flamme &clairante et

emission de fumées toxiques renfer-

mant ¢des oxydes de phosphore et de
- l'acide phosphorigue.

Un mélange de trinydrure de phos-
phore et d'oxygéne présente la particu-
larité d’exploser sous l'influence d'une
brusque diminution de pression, méme
legere.

Le trihydrure de phosphore est un
composé réducteur trés réactif qui peut
réagir violemment avec les produits
oxydants. La réaction est particuliére-
ment dangereuse avec le chlore, le
brome, le flucr et l'acide nitrique
concentré.

Avec le chlorure d'hydrogéne et le
bromure d'hydrogéne, il donne des
sels de phosphonium qui se décom-
posent des la température ordinaire.

La phosphine trés pure ne semble pas
étre corrosive pour les metaux ordinai-
res. Cependant, dans les conditions
habituelles d'utilisation, elle peut atta-
quer le cuivre.

Récipients de stockage

Le trihydrure de phosphore est stocké
dans des bouteilies en fer ou en acier,
soit pur &t liquéfié sous pression, soit &
I'état gazeux dilué dans d'autres gaz
{azote, argon ou hélium).

Méthodes de détection
et de détermination dans I'air
[6 & 8]

Plusieurs papiers réactifs permettent
de détecter les traces de trihydrure de
phosphore dans l'atmosphére, les plus
utilisés étant les papiers impregnes de
chlorure mercurigue ou de nitrate d'ar-
gent.

Il existe égaiement des tubes réactifs
Draeger (tubes hydrogéne phosphoré
0,1/a et 50/a) et des détecteurs en
continu (notamment le détecteur d'hy-
drures gazeux breveté par 'Air Liquide
dont le principe est la réaction de
chimiluminescence avec 'ozone).

Les méthodes classiques de détermi-
nation dans !l'air proposent générale-

ment le prélevement par barbotage
dans une sclution agueuse ou alcooli-
que ou par passage a travers un sup-
port solide imprégné (papier filtre im-
prégné de nitrale d'argent ou gel de
silice imprégné de cyanure mercurl-
gue). L'analyse peut étre effectuee par
I'une des méthodes suivantes :

¢ Méthodes colorimétrigues basées
sur ;

— la réaction avec le diéthyldithiocar-
bamate d’'argent ;

— la formation d'un complexe phos-
phomolybdate aprés oxydation en
phosphate par le permanganate de
potassium ;

¢ Chromatographie en phase ga-
zeuse ;

» Méthode potentiométrique basée sur
la réaction avec le chlorure mercurique
et titrage du chlorure d’hydrogene Ii-
beré.

RISQUES

Risques d’incendie [1]

Le trinydrure de phosphore est un gaz
trés facilement inflammable qui peut
s’enflammer spontanément dans lair
dés la température ambiante en pré-
sence dimpuretés.

D'autre part, le contact du trihydrure de
phosphore avec les produits oxydants
peut étre une source d'incendie ou
d'explosion {cf. propriéiés chimiques).

En cas dincendie, le dioxyde de car-
bone pourra étre utilisé comme agent
extincteur mais seulement si on est
certain de pouvoir stopper l'emission
de gaz. Dans le cas contraire, il est
préférabie d'éloigner de la flamme tout
glément combustible et de laisser bri-
ler le gaz.

En raison de la toxicité des fumées, les
intervenant seront équipés d'appareils
de protection respiratoire isclants
autonomes.

Pathologie - Toxicologie

Toxicité expérimentale
Aigué [9]

La CL 50 chez le rat est de 15 mg/m’
pour une exposition de 4 heures.

Subaigué [10]

Des rats exposeés a une concentration
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égale au tiers de la CL50 pendant
10 jours ont présenté une diminution du
gain de poids durant I'expérimentation
et des symptdmes d'irritation respira-
toire. Aucun effet sur les organes n'a
été constaté lors de l'autopsie.

Mutagenése, cancérogenese, térato-
genese

Dans ces domaines, il n'existe aucune
donnée concernant le trihydrure de
phosphore.

Toxicité sur Fhomme [1, 11 4 13]

Aigué et subaigué

Le principal danger de ce gaz réside en
linhalation d'une dose massive qui
provoque rapidement des froubles
neurologiques (coma, convulsions) et
respiratcires (cedeme aigu du pou-
mon). La mort peul survenir aprés inha-
lation durant 30 minutes de 400 ppm.

Des concentrations pius faibles inha-
lées plusieurs heures entrainent :

— une irritation des mugueuses respi-
ratoires (toux, épistaxis, douteur thora-
cique aboutissant au maximum &
'cedéme aigu de poumon) ;

— une afteinte du sysiéme nerveux
central (vertige, céphalée, tremblement,
coma) |

— des troubles gastro-enterologiques
{douleur digestive, diarrhée).

Le trihydrure de phesphore ne provo-
que pas d'hémolyse.

Chronigue

L'apparition d'une intolérance dés Yex-
position a des doses faibles explique la
rareté des intoxicaticns chrenigues par
ce gaz et la discussion de teur exis-
tence par certains auteurs. Les risgues
le plus souvent mentionnés compren-
nent des atteintes bronchitiques chro-
niqgues, des troubles digestifs, une
anemie ; des difficultés visuelles et
d’élocution sont parfois signalées.

Valeurs limites d’exposition

En France, le ministére du Travail a fixé
pour le trihydrure de phosphore la
valeur limite d’exposition (VLE) et la
valeur limite de moyenne d’exposition
(VME) indicatives qui peuvent étre ad-
mises dans Fair des locaux de travail.
Ces valeurs correspondent respecti-
vement & 0,3 ppm, soit 0,4 mg/m’ et
0,1 ppm, soit 0,13 mg/m’.



REGLEMENTATION

Hygiéne et sécurité du travail

1° Dispositions générales

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

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

2° Prévention des incendies

— Aricles R.233-14 a4 R.233-41 du
Code du travail.

— Deécret du 14 novembre 1962 {(J.O.
du 5 décembre 1962). Section V, arti-
cles 43 et 44.

— Décret du 17 juillet 1978 et arrétés
d'application relatiis au matériet électri-
que utilisable dans les atmosphéres
explosives.

3° Valeurs limites d’exposition

— Circulaire du ministére du Travail du
21 mars 1983 (non parug au J.O).

4° Maladies de caractére
professionnel

— Anrticle L. 461-6 du Code de la sécu-
rité sociale et décret du 3 ao(t 1963
(JO. du 23 aott 1963) : déclaration
meédicale de ces affections.

5° Surveillance médicale

-— Arrété du 11 juiltet 1977 (JL.O. du
24 juillet 1977) fixant la liste des travaux
nécessitant une surveiifance médicale
spéciale {travaux comportant la prépa-
raticn, I'emploi, la manipulation ou I'ex-
position au trinydrure de phosphore) et
circulaire du 29 avril 1980 (non parue au
JO).

6° Travaux imterdits

— Arrété du 19 féyrier 1985 (J.O. du
22 fevrier 1985) fixant la liste des tra-
vaux pour lesquels it ne peut &tre fait
appel aux satariés des entreprises de
travail temporaire et circulaire du
27 mars 1985 (non parue au J.Q.).

7° Réglementation des appareils a
pression. Paris, Imprimerie des Jour-
naux officiels, brochure n® 1498.

Protection du voisinage

Installations classées pour la protec-
tion de l'environnement, Paris, Impri-
merie des Journaux officiels, brochures
n° 1001 -

— n°® 236ter, fabrication, emploi ou
stockage du trihydrure de phosphore ;

— n? 361, instaliations de réfrigération
ou compression fonctionnant a des
pressions manomeétriques superieures
al bar

Utilisation en agriculture

— Loi du 2 novembre 1943 modifiee,
relative a 'organisation du contréle des
produits antiparasitaires & usage agri-
cole.

— Arrété du 4 ao(t 1986 (JO. du
22 aolt 1986) relatif aux conditions
générales d'emploi de certains fumi-
gants en agnculture et dispositions
particulieres visant le ftrthydrure de
phosphore (ou phosphure d’hydro-
gene).

— Surveillance medicale spéciale
arrété du 11 mai 1982 (J.0. du 13 mai
1982).

Transport

Pour le transport de ce produit, se
reporter éventueltement aux regle-
ments suivanis :

1° Transport intérieur

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

— Reglement pour le transport et la
manutention dans les ports maritimes
des maliéres dangerauses. Approuve
par arrété du 27 iuin 1951 modifié,
Paris, Imprimerie nationale.

— Transpor par air des matiéres dan-
gereuses. Arrété du 14 janvier 1983.

— Reéglement pour le transport par
mer des marchandises dangereuses,
Paris, Imprimerie nationale. Ce régle-
ment s’inspire trés largement du Code
OMCI.

2° Transport international
par voie ferrée

— Prescriptions de la Convention de

Berne (RID édité par le BVDT de la
SNCF, Paris).

3° Transport international par route

— Prescriptions des annexes A et B
de 'ADR, ONU, Gengve.

RECOMMANDATIONS

I. Au point de vue technique

* Avertir le perscnnel des risques gra-
ves d'incendie, d'explosion et d'intoxi-
cation présentés par le trinydrure de
phosphore, des possibilités de forma-
tion de ce gaz, des précautions a
cbserver et des mesures a prendre en
cas d'accident.

* Stocker les bouteilles de trinydrure
de phosphore dans un endroit frais,
kien ventilé, a I'abri des rayons solaires
et de toute source de chaleur, & I'écart
de l'oxygéne et de tout produit combu-
rant ou oxydant. Les récipients seront
maintenus fermés et porteront en ca-
ractéres apparents l'indication: de leur
conteny.

* L e matériel électrique sera confoerme
a la réglementation en vigueur {14].

* || sera interdit de fumer.

« Effectuer toule opération susceptible
de dégager du trihydrure de phosphore
en appareil clos et étanche. Lorsque la
chose est techniguement impossible,
une aspiration sera prévue aux postes
de travail en tenant compte du fait que
le gaz plus lourd que I'air se rassemble
dans les parties basses.

* Mettre a la disposition du personnel
des appareils de protection respiraloire
autcnomes pour certaing travaux de
courte durée & caractere exceptionnel
ou les interventions d'urgence. Des
iunettes de sécurité et des véltements
protecteurs sont également recom-
mandes.

o Pracéder & de fréquents dosages
d'atmosphére.

* Pour la manipulation des récipients
contenant du trihydrure de phosphore,
se conformer aux indications du fabri-
cant.

* Ne jamais utiliser une flamme pour
détecter les fuites. Celles-ci pourront

“étre localisées au moyen d’eau conte-

nant un tensic-actif.

* Siune bouteille présente une fuite ne
pouvant étre arrétee, le trihydrure de
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phosphore restant peut &tre éliming par
combustion dans un incinérateur spe-
cialement équipé. Le personnel spécia-
lisé et trés averti pourra également
procéder a I'oxydation du gaz par pas-
sage dans un laveur centenant une
solution d'hypochlorite de sodium.

+ Ne jamais procéder & des travaux sur
et dans les cuves et réservoirs suscep-
tibles de contenir du trihydrure de
phosphore sans prendre les précau-
tions d'usage [15].

¢ Observer une hygiéne corporelle
rés stricte ; interdiction de fumer, boire
et manger pendant le travail.

s Les opérations de fumigation avec
des spécialités génératrices de trihy-
drure de phosphore ne doivent éire
réalisées que par du personnei qualifié,
en respectant scrupuleusement les
mesures de prévention [16], notam-
ment celles prévues par les textes re-
glementaires :

— présence de deux travailleurs au
moins, dont un opérateur certifig, sur
les lieux de travail ;

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

— port obligatoire de Yappareil de
protection respiratoire ;

— mise a la disposition des opéra-
teurs d'un systéme de déteclion du
gaz ;

— présence d'une réserve d'eau sufii-
sante sur le chantier.

L'accés des locaux et la manipulation
des produits traités ne seront autorisés
par le responsable cerifié qu'aprés
verification que la concentration du gaz
est inférieure au seull réglementaire de
danger.

Il. Au point de vue médical

* A l'embauchage, rechercher les per-
sonnes présentant des troubles respi-
rataires chroniques.

» La surveillance médicale ultérieure
comprendra essentiellement un inter-
rogatoire & la recherche de signes
d'intoxication subaigué ou chronique.
Une numération formule sanguine et
une étude fonctionnelle respiratoire
pourrent étre pratiquees de facon es-
pacée.

* En cas d'intoxication avec arrét res-
piratoire, retirer le sujet de [atmo-
sphere polluée et le transporter dans
un endroit bien aéré. Les secouristes
devront se mettre eux-mémes a l'abri
de tout risgue d'intoxication ou d'ex-
plosion.

 Maintenir la victime au calme et au
repos. Si elle est inconscienta, la pla-
cer en position laiérale de securité en
raison du risqgue de vomissements. Si
besoin est, débuter la respiration artifi-
cielle. Alerter un medecin et organiser
le transfert en milieu hospitalier,
L'cedéme aigu du poumon pouvant étre
retardé, une surveillance de 48 heures
est nécessaire.
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