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BROMOMETHANE

Toxique par inhaiation.

Ireitam pour 185 yeux. les voies respiratoires et a
peau

Conserver a ['écart de la chaleur

Enlever immédiatement tout vétement soulié ou
éclabousse

Porter un vétemeni de profection approprie. des
gants el un appareil de prolection ges yeux/du
visage.

In cas de venulation insutfisante, porier un
appareit respiratoire approprié.

En cas de malzise consulier un médecin (si
possibie lui montrer ['éliquette).

Bromométhane

Note établie par les services techniques et médicaux de 'TNRS

CARACTERISTIQUES

Utilisation

— Traiternent des végétaux, des locaux et
des sols agricoles par fumigation,

— Agent de méthylation en synthése orga-
nique.

Le bromométhane destiné aux fumigations
agricoles ne doit étre délivré qu'a I'état de
mélange avec une substance odorante
(2% de chloropicrine ou 3 % d'acétate
d'amyle ou d'isoamyle).

Propriétés physiques [1 4 5)

A la pression atmosphérique et a 20 °C, le
bromométhane est un gaz incolore, pilus
lourd gue l'air, pratiquement sans odeur. A
forte concentration, son o¢deur rappelle
celie du trichlorométhane.

Il est miscible & la plupart des solvants
organigues et forme avec Y'eau froide un
hydrate cristallin. Sa solubilité dans I'eau
est trés faibte (16 % en poids a 20 °C).

Ses principales caractéristiques physiques
sont les suivantes :

Masse molaire : 94,95

Point de fusion : — 937 °C

Point d'ébulliton ! 360°C a la pression
atmosphérique

Densité du gar (air = 1): 327

Densité du hiquide (D) : 1,730
Température critique (calcuiée) . 194 °C
Pression critique : 5 230 kPa

Tensions de vapeur :
118 kPa 4 10°C
166 kPa 4 20 °C
240 kPa & 30 °C
306 kPa & 40 oC

Limites d'explosivité en volume % dans l'air
(avec apport dune importante source
dénergie) :

limite inférieure : 13,5

limite supéreure : 145

Temperature d’auto-inflammation : 535°C

Propriétés chimiques [t & 5]

A température ordinaire et en {absence
d'numidité, le bromomeéthane est un pro-
duit stable. Il se décompose a des tempé-
ratures supérieures & 400 °C avec émis-
sion de produits toxiques. Il peut se former
du bromure d'hydrogéne, de Voxyde de
carbone, du dibromure de carbonyle.

En présence d'eau, le bromométhane
s'hydrolyse lentement avec formation de
bromure dhydrogeéne et de méthanol.

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

Avec l'aluminium, le zin¢, le magnésium et
leurs alliages, il peut se former des
composés organomeétalliques spontané-
ment inflammables a 'air.

Le brormométhane anhydre est sans action
sur les autres métaux usuels. En présence
d'eau, la formation de bromure d'hydro-
géne peut entrainer une corrosion des
surfaces métalliques avec dégagement
d’hydrogéne.

lL.e bromométhane dissout certaines ma-
tigres plastiques. Les polyamides, le poly-
tétrafluorcéthyléne, le polychlorure de vi-
nylidéne ou les élastoméres fluorés sont
résistants.

Récipients de stockage
Le bromométhane est généralement

stocké & I'état liquide dans des récipients
en acier ordinaire ou inoxydable.
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Méthodes de détection et de détermina-
tion dans lair

- Appareil & réponse instantanée Draeger
équipé du tube réactif bromure de methyle
3/a ou 5/b.

— Détecteur a ionisation de flamme [8].

Méthode colorimétrique [7].
~ Polarographie [8]

b

Coulometrie [9].

- Chromatographie en phase gazeuse
[28).

RISQUES

Risques d'incendie

Le bromométhane est un gaz pratiquement
ininflammable. |l peut exceptionnellement,
avec apport d'une imporante source
d'énergie. former des mélanges explosits
avec l'air dans les limites de 10 A 15% en
volurme. En outre, le contact du bromomé-
thane avec certains rnataux, notamment
l'aluminium, est une source g'incendies et
d'explosions.

En cas dlincendie. il est conseille de
stopper avant tout l'arrivée du gaz. Les
récipients exposés au feu seront refroidis
au moyen de jets d'eau. En raison de la
toxicité du bromomeéthane et de $&s pro-
duits ¢e deécompositicn, les intervenants
seront équipés <'appareils de protection
respiratoire autonomes isolants.

Pathologie - Toxicologie

Le bromométhane est un toxigue redouta-
ble en raison de son action sur le sysieme
nerveux et du fait qu'il est difficilement
dgélectable a des concentrations déja
dangereuses.

Toxicité expérimentale
Aigué [10 4 12]

La DL 50 par voie orale chez le rat est de
214 mg/kg.

La CL 50 chez la souris est de 1 540 mg/m3
pour une exposition de 2 heures.

A forte concentration, les effets observes
sont une irntation des voies respiraloires
et une dépression du systéme nerveux
central. Lorsque I'exposition est prolonges,
la survenue d'un cedéme aigu pulmonaire
est habituelle. Si la concentration atmes-
phérique est plus faible, la symptomataic-
gie est exclusivement neurologique (agita-
tion, puis convulsions) et apparait apres
une phase de latence.

Chronique [11, 13, 15]

L'exposition de cobayes, lapins, rats et
singes pendant des péricdes variables a
17, 33, 65 ou 100 ppm de bromométhane
a provequé des troubles neurologigues
{convulsions ou paralysie) et une irritation
des voies respiratoires. La dose de 17 ppm
semble sans effet pour loutes ces es-
péces, aprés 6 mois d'exposition.

Mutagéneése [16 4 18]

Le bromométhane est mutagéne pour Sal-
monella typhi murium TA 100, Kiebsiella
preumocriae, Escherichia coli et pour les
celiules de iymphome de souris. Il est
responsable de mutations lélales reces-
sives liees au sexe chez Drosophila mela-
nogaster. !l n'induit pas de synthése non
programmée de 'ADN par les hépatocyles
de rat 40,1 ou 0,3 mmole/l. L'adionction au
mitieu de culture de fraction microscmale
de foie de rat ne modifie pas la mutageni-
cité du bromométhane pour les différentes
souches de satmonelles.

Cancérogénése [12, 25]

Une étude de cancérogénése réalisee sur
le rat par inhalaticn de vapeurs de bromo-
méthane a des concentrations allani
jusqu'a 80 ppm (6 hfjour, 5 jours par
semaine pendant 2 ans) n'a pas mis en
évidence d'effet cancérogéne.

Lors d'un essai de toxicité subchronique,
il a &té observé aprés 3 mois de traitement
une hyperplasie de I'épithélium stomacal,
accompagnee, & la dose de 50 mg/kg/jour
(produit dissout dans 'huile d'arachide), de
wmeurs localisées exclusivement a la par-
tie amérnieure de l'estomac des rats. Ces
phénoménes ont été considérés comme
etroitement lies a leffet irritant local du
produit lors du sondage gastrique.

Toxicocindtique et métabolisme [11, 19
a21)

Le bromométhane est absorbé par voies
respiratoire el digestive. L'absorption per-
cutanée n'a jamais été mesurée. En prafi-
que, aux températures habituelies, e bro-
mométhane est un gaz et sa principale voie
d'entrée est respiratore. Ghez le rat, 48 %
d'une concentration de 18 ou 9 ppm
inhalée pendant 6 heures sont absorbés.
Le bromométhane se distribue largement
dans 'organisme. Les concentrations les
plus élevées se situent au niveau du foie,
des reins, des surrénales, des pournons et
du thymus. Il est extensivement métabolisé
au niveau du foie. La premiére étape de ce
catabolisme est une conjugaison avec
le glutathion; il aboutit & la production de
dioxyde de carbone. 54 % du bromome-
thane absorbé sont éliminés par voie
pulmonaire © 50 % sous forme de CO.,
environ 4 % sous forme inchangée. 20 %
sont excrétés dans les urines : les princi-
paux meétabolites urinaires sont la N-acé-
tyl-méthyicystéine, I'acide méthylthioaceti-
que, la N-(méthylthioacétyllglycine et
lacide formigue. 50 % du bromométhane
absoroé sont excrétés dans ia bile, mais
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la plus grande partie subit un cycle entéro-
hépatique &t seulement 1 a4 2% sonl
éliminés dans les selles sous forme
inchangée,

Les effets toxiques du bromométhane
semblent dus & la déplétion en glutathion
induite par son métabolisme et a la pro-
duction de certains métabolites intermé-
diaires (méthanethiol, formaldéhyde).

Toxicité sur 'homme [11, 22 a 24]
Agué

Plusieurs centaines d'intoxications aigués
par inhalation de bromométhane onl 6
publiées.

Les premiers signes surviennent apres
plusieurs heures de latence :

- asthénie, céphalées, sensations vertigi-
neuses;

-~ confusion, somnelence;
- amblyopig, bourdonnements doreille;

— nausées et vomissements.

Il existe parois une hyperacousie doulou-
reuse, un délire et des hallucinations.

Le tableau se compléte progressivenent :

- d'un syndrome cérébelleux {troubles de
I'equilibre, dysmétrie, dysarthrie..),

— de signes extrapyramidaux (hypertonig,
mouvements choréo-athétosiques},

— de signes d'irntation pyramidale (hyper-
réflectivité  ostéctendineuse, signe de
Babinski).

A la phase d'éiat, le tableau observé
associe :

— un coma plus cu moins profond,
~ des mycclonies et/ou des convuisions.

Typiguement, il existe un fond de myocio-
nies segmentaires el cantonnées aux
extrémités avec des surcharges paroxysti-
ques {déclenchées par le moindre stimulus
ou spontanées) de myoclonies massives
diffusant au tronc, au diaphragme, a la face,
aboutissant & une crise clonique générali-
sée.

Dans les inioxications gévéres, le bromo-
méthane est en outre responsable .

- d'une irntation intense des mugueuses
oculaires et des voies respiratoires (avec
possibilité d'cedéme aigu pulmonaire),

— de la survenue de troubles hémodyna-
migques,

- d'une rhabdomyolyse, d'une hyperther-
mie et d'une acidose métabolique (compli-
cations des myoclonies el des convul-
sions),

— d'une atteinte tubulaire rénale et d'une
cytolyse hépatique, fréquemment consta-
tées et généralement modérees.



Le décés peul survenir au cours de ce
coma myoclonique. L'autopsie révéle alors
une atteinte cérébrale multifocale {corex
cérébral, tubercules guadrijumeaux,
noyaux derntelés, noyaux rouges, pédcn-
cules cérébelleux supérieurs). Chez ies
survivants, ia récupération est tres lente et
souvent incompléte, laissant persister des
sequelles invalidantes : épilepsie, mouve-
ments anormaux, syndrome cérébelleux,
syndrome extrapyramidal, détérioration in-
teliectuetle, troubles psychiques.

Le contact direct du bromométhane liquide
avec la peau ou les mugueuses est res-
pcnsable de lésions caustiques sévéres.
De méme, le gaz & concentrations élevées
est fortement irritant pour la peau et les
mugueuses.

Chronigue

Les effets de l'exposition chronique au
bromomeéthane n'ont fait i'cbiet que de trés
peu d'études. Des psychosyndromes of-
ganigues, des neuropathies périphériques
et des atteintes népatiques auraient été
signalés chez des ouvriers exposés. Une
eievation des bromures sanguins peut
permettre d'objectiver une contamination
par le bromomeéthane; toutefois, ce dosage
ne peut permettre de guantitier I'exposi-
tion; en outre, il existe de nombreuses
sources (alimentaires, médicamenteuses)
de bromure qui sont une cause d'erreur
par exces.

Valeur limite d’exposition

Le ministere du Travaii a fixé pour le
tromométhane la valeur limite de moyenne
d'exposition (VME) indicative gui peut &tre
admise dans fair des locaux de travail;
cette valeur correspond a 5 ppm, soit
20 mg/m3.

REGLEMENTATION

Hygiéne et sécurité du travail
10 Adration et assainissement des locaux

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

— Circulaire du ministére du Travail du 9
mai 1985 {non parue au J/O.)

- Arrétés des 8 et 9 octobre 1887 (/0. du
22 octobre 1987) relatifs aux contréles des
installations.

2° Prévention des incendies

- Articles R. 233-14 a R. 233-41 du Code
du travail.

- Décret du 14 novembre 1988 (/. O du 24
novembre 1988), section V, articles 43 et
44 (installations électriques).

- Décret du 17 juillet 1978 et arrétés
d'application relatifs au matériel électrique
utilsable dans les atrmosphéres explo-
sives.

3o Valeur lirnite d'exposition

- Circulaire du ministére du Travail du
5 mars 1985 (non parue au J.O.).

40 Maladies professionnelies

— Article L 461-4 du Code de la Securité
sociale : déclaration obligatoire d’'emploi &
ia Caisse primaire d’'assurance maladie et
a l'inspection du travail et tableau no 26.

5c Maladies de caractére professionnel

— Article L. 461-6 du Code de la Sécurité
sociale et décret du 3 aclt 1963 (L/.O. du
23 aclt 1963) : déclaration medicale de
ces affections.

62 Surveillance médicale spéciale

— Arrété du 1 juillet 1977 (V. O. du 24 juillet
1977) fixant la liste des travaux nécessitant
une surveiliance médicale speciale (tra-
vaux comportant la préparation, 'emploi, la
manitpuiation ou 'exposition au bromomeé-
thane} et circulaire du 29 avril 1980 (non
parue au JO.).

— Circulaire du ministere du Travail du
2 mai 1985 {non parue au J.O.) relative aux
missions du médecin du travail a I'eégard
des salariees en état de grossesse.

7¢ Surveillance du personnel

— Décret du 10 décembre 1948 (J 0. du
15 décembre 1948 et rectificatf JO. du
23 décembre 1948) portant reglement d'ad-
ministration publique en ce qui concerne
les mesures particuliéres d’hygiene appii-
cables dans les établissements dont le
personnel esl exposé a l'intoxication par le
bromure de méthyle et circutaire du minis-
tére du Travail du 23 mars 1949 (non parue
au J.O)

— Arrété du 10 décembre 1948 (/O du
15 décembre 1948 et rectificatf L O du
23 décembre 1948) relatif & I'avis indiguant
tes gangers de l'intoxication par le bromure
de méthyle, a afficher dans les établisse-
ments dont le personnel est exposé a cette
intoxication.

— Arrété du 10 décembre 1848 (J.O. du
15 décembre 1948) relatif aux recomman-
dations prévues pour les visites médicales
effectuées en verlu des articles 11 et 12 du
décret du 10 décembre 1948, pour les
élablissements dont le personnei est
exposé a l'intoxication par le bromure de
méthyle.

80 Etiquetage

a) du bromométhane pur ;

e arrété du 10 octobre 1983 modifié (0.
du 21 janvier 1984) et circulaire du 29 jan-
vier 1986 (non paruve au J.(.). Cet arrété
prévcit une étiquette comporant notam-
ment :

- le symbole Toxigue,

- I'"énumération des risgues particuliers et
des conseils de prudence.

b} des préparations contenant du bromo-
méthane :

» arrété du 28 mars 1989 (J O. du 18 avril
1989} relatif aux préparations pesticides.

e arrélé du 21 tévrier 1980 (JO du
24 mars 199C) complété par arrété du
1er aoOt 1991 (J.C du 29 ao(t 1991) et
circulaire du 29 janvier 1986 (non parue au
JO).

90 Protection des travailleurs lors des
opérations de fumigation

~ Décret du 26 avril 1988 (L O du 27 avril
1988).

100 Travaux interdits

— Article R. 234-20 du Code du travail
concermamnt certaing travaux interdits aux
jeunes travailleurs agés de meins de dix-
huit ans.

11° Réglementation des appareils &
pression de gaz, Paris Imprimerie des
Journaux officiels, brochures ne 1498,

Protection de Venvironnement

Installations classées pour la protection de
‘environnement, Paris, Imprimerie des
Journaux officiels, brochures ne 1001 :

— no 88, fabrication, emploi, transvasement
et dépdts de bromomeéthane.

Protection de la population

1o Décret du 29 décembre 1388 relalif aux
substances et préparations vénéneuses
{articles R. 5148 & R. 5167 du Code de la
Santé publique} (SO du 31 décembre
1988) et circulaire du 2 septembre 1990
{JO du 13 octobre 1990) :

- détention dans des conditions détermi-
nées,

— étiguetage (ct. 89),

- cession réglementée.

20 Extincteurs : arrété du 12 octobre 1960
(/. C. du 13 octobre 1960) et circulaires du
ministére de la Santé publique du 29
décembre 1960 (/SO. du 31 décembre
1960) et du 3¢ juin 1961 (J.O. du 1¢ juillet
1961) : interdiction du bromométhane
comme agent extincleur.

30 Loi du ter décembre 1949 (JO. du
2 décembre 1949) interdisant l'emploi
des gaz loxiques dans |la désinsectisation,
la dératisation ou la désinfection des lo-
caux et arrété du 1¢ mars 1850 (JO. du
5 mars 1350) établissant la liste des gaz
toxiques dont I'emploi est interdit (locaux
d’habitation et locaux y aftenant, établisse-
menis hospitaliers, établissements sco-
laires, navires de commerce).

Utilisation en agriculture

10 Loi du 2 novembre 1943 modifiée,
relative & l'organisation du contrdle des
produits antiparasitaires & usage agricole.

20 Arrété du 25 janvier 1971 (JO..du
3 février 1971) concernant les conditions
de délivrance et d'emploi en agriculture du
bromure de méthyle (traitement des sols).
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30 Arrété du 4 ac(t 1986 (J.O. du 22 aolt
1986) relatif aux conditions générales
d'emploi de certains fumigants en agri-
culture et dispositions particuliéres visant
le bromure de méthyle (traitement des
végétaux, produits végétaux, denrées et
locaux).

40 Décret du 14 mars 1986 (JO. du
19 mars 1986) relatif & la profection des
travailleurs agricoles exposés au bromure
de méthyle.

5¢ Maladies professionnelles : article 1170
du Code rural et tableau no 23.

6° Surveillance médicale spéciale : arréte
du 11 mai 1982 (V.0 du 13 mai 1982).

Transport

Se reporter éventuellement aux
ments suivants -

regle-

1° Transport national (route, chemin de
fer)

- RTMD (arrété du 15 avril 1945 modilié).
e Classe 2

Groupe 20411
e Eliquatla " 81

s Code danger : 26
=« Code matere 1062

2¢ Transport international (route, chemin
de fer)

- ADR et RID.

3¢ Transport par air
~ |ATA.

4° Transport dans les ports maritimes et
par mer

- RPM (arrété du 27 juin 1951 modifig)
— IMDG (OMCH).

RECOMMANDATIONS

En raison de Ia toxicité élevée du bromo-
méthane, des mesures extrémement se-
veres de prévention et de protection s'im-
posent lors de son utilisation.

L. Au point de vue technique

Stockage

o Stocker le bromométhane a I'ait libre ou
dans un local isolé et bien ventilé, a I'abri
des rayons solaires, de toute source d'igni-
tion ou de chaleur et & I'écant des matiéres
inflammables et des produits susceptiblas

de réagir avec le bromomeéthane. |i sera
interdit de fumer.

s Conserver le bromométhane & P'abri de
humidite. Les récipients seront scigneu-
sement fermés et eétiquetés. lls seront
eprouvés réguligrement.

e |l sera interdit aux travailleurs de séjour-
ner dans le local de stockage. En parti-
culier, on ne devra pas effectuer de répara-
tions sur les récipients a limérieur du
depdt.

e Pour éviter un échauffement, par exem-
ple en cas dincendie, prévair soit un
systéme de refroidissement par ruisselle-
ment d'eau, soit un dispositif de manuten-
tion rapide des récipients.

s Des appareils de protection respiratoire
isolants autoromes seront prévus pour les
interventions d'urgence, a la disposition
d'un personnel spécialement formé.

Manipulation

e Le personnel recevra une formation por-
tant sur les risques auxquels il est exposé
ainsi que sur les moyens mis en ceuvre
pour les éviter. |l connaitra les procédures
spéciales a suivre en cas d'urgence et fera
des exarcices d'entrainement.

e Effectuer en circuit fermé toute opération
industriglle qui 5'y préle. Prévoir des sys-
témes d'aspiration ie plus prés possible
des sources d'émission du gaz.

s Procéder & des contrdles fréquents et
réguliers de l'atmosphére, ou mieux, un
contrdle permanent completé par un sys-
téme d'alarme automatique.

e Metire & la disposition du personnel un
equipement de protection individuelle
adapté au risque : gants, chaussures, véte-
mems de travail résistant au bromome-
thane, appareil de protection respiratoire.
Les travailleurs seront familiarisés avec le
port de ces équipements. Ceux-ci seront
maintenus en parfait &tat et nettoyés aprés
chaque usage.

e Pour |la manipulation des récipients
contenant du bromométhane, se confor-
mer aux indications données par le fabri-
cant et aux prescripticns habituelles aux
gaz liquéfiés.

e Ne jamais procéder & des travaux sur et
dans ies cuves et réservoirs contenant ou
ayant coentenu du bromométhane sans
prendre les précautions d'usage [27].

« Observer une hygiéne corporelle trés
stricte, interdiction de fumer, boire et man-
ger sur les lieux de travail, séparation
compléte des vélements de ville et de
travail.

e Les opérations de fumigation ne doivent
&tre réalisées gue par du personnel qualifié
en respeciant scrupuleusement les me-
sures de prévention [5 26], notamment
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celles prévues par les textes réglemen-
taires. En particutier :

- présence de deux travailleurs au moins,
dont un opérateur certifié, sur les lisux de
travail ;

- vérification réguligre du matériel;

~ balisage des lieux 4 traiter pendant toute
fa durée de i'opération, y compris le
dégazage;

- port obligatocire de 'appareil de protec-
tion respiratoire:

- mise a ia disposition des opérateurs
d'un systéme de détection du gaz;

- présence d'une réserve d'sac suffisanie
sur le chantier.

L'accés des locaux et la manipulation des
preduits traités ne seront autorisés par le
responsable cenifie qu'aprés vérification
que la concentration du gaz est inférieure
a5 ppm.

Il. Au point de vue médical

« L'admission & un poste exposé ne sera
pas autorisee sans une attestation médi-
cale d'aptitude. La visite d'embauchage
comprendra un interrogatcire et un exa-
men clinigue socigneux qui pourront étre
complétés par quelques examens complé-
mentaires : créatininémie, transaminases,
v-GT.

e tviler d'exposer au bromométhane les
femmes enceintes, les éthyliques chroni-
ques, les personnes soufirant d'une mala-
die psychiatrique, d’'une affection neurolo-
gique centrale ou périphérique, d'une
maladie cardiague ou pulmonaire, d'at-
leintes hépatique ou rénale chroniques.

s Un examen médical systématique sera
effectue un mois apres I'embauchage, puis
tous les 8 mois. L'interrogatoire, I'examen
clinique et les examens complémentaires
éventuellement réalisés rechercheront tout
particuliérement une atieinte neurologique
centrale ou périphérique.

» Si un ouvrier est intoxiqué, tout le per-
sonnel fravaillant dans le méme local doit
étre medicalemnent examiné. De méme, le
chel d'entreprise est tenu d'adresser au
meédecin du travall tout ouvrier qui se
declare indisposé par le travail auquel il est
oCCupé, ainsi gue toule personne s'élant
absentée plus d'une semaine pour cause
de maladie.

« Un registre spécial doit étre tenu.

» Linhaiation accidenteile, les projections
cutanées ou oculaires de bromométhane
nécessitent I'hospitalisation immédiate de
lz victime et sa surveillance pendant au
meins 24 heures, guel que soit I'état
clinique initial. Les contaminations
oculaires ou cutanées doivent étre immeé-
diatement suivies d'un lavage abondant
{10 a 15 minutes) a l'eau. Les brilures
Cutanées seront ensuite traitées symplo-
matiquement. Les projections oculaires
nécessitent, dans tous les cas, un examen
ophtaimolegique.
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