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Généralités

Formule:
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=
O
Substance(s)
Dioxyde de soufre Famille chimique Composés inorganiques du soufre

Numéro CAS 7446-09-5
Numéro CE 231-195-2
Numéroindex 016-011-00-9
Synonymes Anhydride sulfureux

Etiquette

OO

DIOXYDE DE SOUFRE

Danger
= H280- Contientun gaz sous pression ; peut exploser sous I'effet de la chaleur

= H281- Contientun gazréfrigéré ; peut causer des brllures ou blessures cryogéniques
= H314-Provoque de gravesbrlluresdela peau et de graves Iésions des yeux

= H331-Toxique par inhalation
Les conseils de prudence P sont sélectionnés selon les critéres de I'annexe 1 du réglement CE n° 1272/2008.
231-195-2

Selon I'annexe VI du réglement CLP.

ATTENTION : Pour le choix des mentions de danger H280 ou H281, lorsque les gaz sont mis sur le marché, ils doivent étre classés comme « gaz sous pression » dans I'un des
groupes suivants : « gaz comprimé », « gaz liquéfié », « gaz liquéfié réfrigéré » ou « gaz dissous ». L'affectation dans un groupe dépend de I'état physique dans lequel le gaz est
condlitionné et, par conséquent, doit s'effectuer au cas par cas, (cf. note U; le metteur sur le marché choisira alors I'une ou l'autre de ces mentions). Se reporter a la section
"Réglementation”.

Pour la mention de danger H331, se reporter également a la section "Réglementation”.
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Caractéristiques

Utilisations
[1a4]

Le dioxyde de soufre a de nombreuses applications industrielles :

= fabrication de l'acide sulfurique;

= agentdeblanchimentdanslindustrie de la pate a papier;

= agentderéduction (sucreries, féculeries, tanneries, teintureries...) ;

= agentdeblanchimentdu sucre et de certaines fibres; antichlore dans I'industrie textile ;

= raffinage des pétroles (sous forme liquide comme extracteur) ;

= agentréfrigérantdans lindustrie du froid ;

= fabrication des sulfites, bisulfites, métabisulfites, hydrosulfites, des composés thionyles et sulfuryles, des sulfones, du sulfure de carbone, du thioféne...

Sources d'exposition
[1a4]
De nombreuses opérations industrielles sont susceptibles de dégager du dioxyde de soufre:
= oxydation du soufre, des sulfures;
= réduction a chaud des sulfates métalliques ;
= combustion des fuels et charbons;
= combustion de I'nydrogene sulfuré;
= décomposition des thiosulfates, des thionates.

Propriétés physiques
[1a6]

Le dioxyde de soufre estun gazincolore, pluslourd que l'air, d'odeur piquante trés irritante et perceptible dés 1,1 ppm, trés soluble dans I'eau et soluble dansun
grand nombre de composés : alcools, acides acétique et sulfurique, éther éthylique, acétone, toluene...

Dioxyde de soufre

Formule SO >

N° CAS 7446-09-5

Etat Physique Gaz

Solubilité 22,86 g/100 gr d'eau a 0 °C

11,4 g/100 gr d'eau & 20 °C

Masse molaire 64,06 g/mol
Point de fusion -72a-75,5°C (point triple)
Point d'ébullition -10°C
Densité gaz/vapeur 2,26
Pression de vapeur 100 kPaa-10°C
225kPaa10°C
330a20°C
850 kPaa50°C
Point critique 157,6°C a7 884 kPa

A25°Cet101,3kPa, 1 ppm =2,62 mg/m 3.

Propriétés chimiques
[1a6]

Atempérature ambiante et en 'absence d’humidité, le dioxyde de soufre est un gaz relativement peu réactif et trés stable. Sa dissociation en soufre et trioxyde de
soufre commence a des températures supérieuresa 2 000 °C.

De nombreux oxydants réagissent violemment avec le dioxyde de soufre, notamment les peroxydes, les chromates, les dichromates. Avec les nitrates, il y a formation
de peroxyde d'azote et du sulfate métallique correspondant. A température inférieure & 60 °C, les chlorates donnent du dioxyde de chlore CIO 5 ; lorsque la
température s'éleve, la réaction devient explosive avec formation de chlore.

Les métaux et alliages usuels (en particulier : fer, acier, plomb, aluminium, cuivre et nickel et leurs alliages) ne sont pas attaqués par le dioxyde de soufre sec; le zinc et
les métaux alcalins le sont par contre facilement. En présence d'humidité ou & température inférieure & la température de rosée, le produit devient trés corrosif. A
haute température, les métaux réagissent différemment avec le dioxyde de soufre : I'aluminium et ses alliages, le cuivre et ses alliages sont attaqués.
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VLEP et mesurages

Valeurs Limites d'Exposition Professionnelle (VLEP)
[7a09]

Des valeurs limites d’exposition professionnelle (VLEP) dans l'air des lieux de travail ont été établies pour le dioxyde de soufre.

Dioxyde de soufre France (VLEP réglementaires indicatives - 2019) 0,5 1.3 2,7
Dioxyde de soufre Etats-Unis (ACGIH - 2009) 0,25 0,65 - -
Dioxyde de soufre Union européenne - 2017 0,5 1.3 1 2,7

Méthodes d'évaluation de l'exposition professionnelle
= Prélevement par pompage de l'air au travers d'une cassette contenant une membrane ou un filtre qui retient les composés particulaires pouvantinterférer etun
supportde collecte imprégné:
o soitun filtre en fibre de quartzimprégné avec de I'hydroxyde de potassium [10].
= soitun filtre en cellulose imprégné de carbonate de sodium [11].
= soitun filtre en fibre de verre lavé puis imprégné de carbonate de sodium [12].

La membrane est éliminée ou traitée pour doser d'autres composés. Le filtre imprégné est désorbé dansI'éluant carbonate pour extraire les ions sulfites et sulfates

[8]; dansI'éluant carbonate ou I'eau ultra-pure avec ajout de peroxyde d’hydrogéne pour oxyder les sulfites en sulfate [10, 11]. Les analyses sont réalisées par

chromatographie ionique avec détection conductimétrique [10 a 12].

= Analyse avecun appareil portable a lecture directe infrarouge (FTIR) [13].

= Utilisation d'appareils a réponse instantanée équipés des tubes réactifs colorimétriques Draeger (Anhydride sulfureux 0.1, 0.5 ou1/a), Gastec (Anhydride
sulfureux 5L, 5La, 5Lc, 5Lb, Gaz acides 80 ou Hydrogene sulfureux, Anhydride sulfureux 45S) et Msa (SO2-1) pouvant couvrir différentes fractions de la gamme
(0,1- 25 ppmet plus).

= Utilisation de tubes colorimétriques longue durée Draeger 2/a-L (Anhydride sulfureux) ou a diffusion passive Draeger 5/a-D (Anhydride sulfureux ) et Gastec
(dosi-tube SO2 5D).

Incendie - Explosion

[3.4]
Le dioxyde de soufre estun gazininflammable. Cependant, son action corrosive en présence d'humidité doit faire I'objet d'une attention particuliére (notamment en cas
de fuite ou lors d'une opération d'extinction a I'eau dans un environnent en contenant).

En cas d’incendie, choisir 'agent d’extinction en fonction des autres produits/matériaux impliqués. Si possible, déplacer les bouteilles de dioxyde de soufre exposées au
feu. Sinon, refroidir les récipients exposés ou ayant été exposés au feu a l'aide d’eau pulvérisée depuis une zone protégée.
Les personnes chargées de la lutte contre 'incendie seront équipées d’appareils de protection respiratoire autonomes isolants et de combinaisons de protection.

Pathologie - Toxicologie

Toxicocinétique - Métabolisme
[19,20]

Le dioxyde de soufre est bien absorbé par voie respiratoire et rapidement hydraté en acide sulfureux. Celui-ci est distribué largement dans I'organisme ou il est
majoritairement métabolisé par le foie en sulfates, qui sont éliminés dans les urines.

Chez l'animal

Absorption

Le dioxyde de soufre pénetre dansI'organisme par inhalation, avec un taux d’absorption de 90-95 % chez le lapin [14].
L'absorption est fonction de la concentration : chez le lapin, plus de 90 % est absorbé a forte concentration (= 100 ppm) et environ 40 % pour des concentrations
inférieuresa 0,1 ppm [15] ; des résultats semblables sont observés chez le chien.

Distribution
En raison de I'nydratation rapide du dioxyde de soufre, ces interactions avec les molécules biologiques en milieu aqueux sont probablement celles des ions sulfite et
bisulfite formés; c'est pourquoi, certaines expositions par voie orale ont été menées avec ces composés.
Chezle chien, a la suite d'une exposition a du 35S0 ; par voie inhalatoire, la radioactivité est principalement retrouvée dans la trachée, les bronches, les poumons et
les ganglions lymphatiques, et dans une moindre mesure dans les reins, 'cesophage, les ovaires et les autres tissus [16].

Le SO , peut étre généré de maniére endogene chez les mammiféres a partir d'acides aminés contenant du soufre, notamment la L-cystéine [17].

Métabolisme
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Les métabolismes de 'Homme et de 'animal sont similaires. Aprés avoir été transformés en sulfites, ces derniers sont oxydés en sulfates par la sulfite oxydase,
principalement dans le foie. Sous cette forme, le métabolite estincorporé a la réserve corporelle de sulfates. |1y a de grandes différences d'activité de la sulfite oxydase
entre les especes, le ratayantl'activité la plus élevée et le lapin la plus faible .

Excrétion

Le dioxyde de soufre est éliminé essentiellement sous forme de sulfate dansles urines (92 % chez le chien) [18].

Schéma métabolique

Suifite oxydase
50, + H;0 === H*+HS03- === 2H*'+50;2" —=— 50,
Bisulfite Sulfite Sulfate
RS5-5-R" —
RSH + R'S-505 -
S-sulfonate
Schéma métabolique

Mode d'action

[25]

Le SO ; est fortement régulé chez les mammiféres pour maintenir 'homéostasie. Les effets physiologiques du SO  comprennent la régulation du tonus vasculaire
(effet vasodilatateur), ils agissent sur les canaux calciques, la fonction cardiaque et le métabolisme des lipides, tandis que les effets physiopathologiques sont
principalement liés a son effet oxydant, I'inflammation ou I'apoptose cellulaire.

Le SO ; endogéne a des effets antioxydants, anti-inflammatoires, hypotenseurs et anti-athérogenes.

Toxicité expérimentale

Toxicité aigué

Le dioxyde de soufre produit une irritation sévére de la muqueuse du tractus respiratoire avec Iésions cellulaires et cedémes laryngo-trachéal et pulmonaire. Il
provoque de graves Iésions irréversibles pour la peau et les yeux.

Le dioxyde de soufre est un gaz toxique par inhalation. La CL50 est de 1260 ppm/4 h chezle rat et 1060 ppm/ 4 h chez la souris.

Les symptdmes observés traduisent essentiellement une action au niveau du systéme respiratoire.

A faible concentration, le dioxyde de soufre est un gazirritant au niveau du nez et des voies aériennes supérieures ; il provoque des Iésions de la cavité nasale (souris,
10 ppm/72 h), une bronchoconstriction (cobaye, 0,2 ppm/1 h) et une production accrue de mucus [26].

En plus des effets sur le systeme respiratoire, on observe des modifications hématologiques : hémolyse, augmentation de I'hématocrite et du taux de
sulfhémoglobine, une baisse de la viscosité du sang total (rat, = 1 ppm/24 h) [27, 28].

A des concentrations plus élevées (rat, 800 ppm, 8 h), une réponse plus sévére au niveau de I'épithélium trachéal peut survenir avec des groupes de cellules
détachées, une nécrose cellulaire, la disparition des cellules ciliées et des cellules caliciformes ; une augmentation de I'activité mitotique est observée dans les zones les
plus atteintes.

Dans I'épithélium bronchique, les effets sont plus légers et le signe de destruction cellulaire le plus important est la disparition des cellules ciliées. Dans la région
bronchique intrapulmonaire, on observe une modification de la fonction ciliaire et du flux mucociliaire bien que les cellules ciliées soient d'aspect normal.

A trés fortes concentrations, la capacité d'absorption peut étre dépassée, ce qui aboutit & un cedéme laryngotrachéal ou pulmonaire puis & la mort des animaux. Le
dioxyde de soufre perturbe le rejet des bactéries et des particules inertes hors des poumons.

La toxicité pour les voies respiratoires est potentialisée par l'inhalation simultanée d'aérosols liquides ou solides, d'ozone ou d'oxydes d'azote.

Irritation, sensibilisation [19]

Le dioxyde de soufre est corrosif pour les yeux et la peau. En raison de sa solubilité dans l'eau, il péneétre par la cornée dans I'humeur aqueuse ou il shydrolyse
provoguant une kératite profonde et une inflammation de l'iris. Le contact avec la peau entraine des irritations et des br(lures caustiques. Ces effets sont dus a la
formation d'acide sulfureux au contact des surfaces humides.

Le dioxyde de soufre potentialise 'effet sensibilisant de I'ovalbumine chez le cobaye : une exposition a une concentration faible (0,11 ppm, 8 h/j, 5 jours) entraine une
hypersensibilité, mise en évidence par une obstruction bronchique et des concentrations accrues d'anticorps spécifiques dans le sérum et le liquide de lavage
bronchoalvéolaire [29].

Toxicité subchronique, chronique

[191

L'inhalation répétée provoque une atteinte bronchique chronique ; en cas d'ingestion, une altération de I'état général des animaux est notée avec une atteinte
organique diffuse.
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Les symptdmes observés apres une exposition chronique par inhalation ressemblent a ceux de la bronchite chronique : I'examen anatomo-pathologique des
animaux révele des modifications de la couche muqueuse de la trachée (hypertrophie des cellules caliciformes) et des glandes muqueuses. L'hypersécrétion de
mucus et sa clairance réduite provoquent son accumulation le long du tractus respiratoire et une obstruction des voies aériennes. La dose sans effet observé sur la
morphologie du tractus respiratoire est de 5 ppm chez le cobaye pendant 52 semaines, chez le singe pendant 78 semaines et chez le chien pendant 89 semaines. La
concentration létale dépend de la concentration, de la durée d'exposition et de I'espéce ; la CL50 est de 150 ppm/35 jours chez la souris et de 130 ppm/24 jours chez le
cobaye [26, 30].

Les ratios de sulfhémoglobine, de méthémoglobine, et la péroxydation lipidique augmentent chez des rats exposés a 10 ppm pendant 45 jours ; de méme, des
augmentations significatives du nombre de globules rouges et blancs, de 'hématocrite et de 'hémoglobine sont observées (1 h/j), [31]. Une augmentation de la
peroxydation lipidique des érythrocytes est aussirapportée chez des cobayes exposés a 10 ppm pendant 30 jours [32].

Au niveau hépatique, une augmentation de la taille des hépatocytes, associée a une vacuolisation cytoplasmique, est observée chez des cobayes exposésa 5,7 ppm
de SO (22 h/j, 7j/7,52 semaines) [19] et chez des rats exposésa 15 ppmde SO ; (4 h/j, 8 semaines) [33].

Le bisulfite (de sodium ou de potassium) dans la nourriture du rat, de la souris, du cobaye et du singe, n'induit pas de toxicité jusqu'a la dose de 72 mg/kg/j ; au-dela
de cette dose ingérée, peuvent survenir un arrét de la croissance, une perte de poids, une atrophie viscérale, osseuse et médullaire, une inflammation de I'estomac,
une polynévrite et un cedéme testiculaire [21, 26].

Effets génotoxiques
[26, 21, 34]

Les dérivés hydratés (acide sulfureux ou sulfites) peuvent produire des effets mutageénes et génotoxiques in vitro . Les tests in vivo sont négatifs.
Invitro

Tous les tests de mutagenese étant réalisés en milieu aqueux, les résultats obtenus concernent I'effet du dioxyde de soufre hydraté (acide sulfureux ou sulfites). Il est
mutagene pour certaines souches de E. coli et de S. typhimurium, les levures et les plantes. Dans les cellules de hamster en culture, le bisulfite induit une
transformation morphologique et des échanges entre chromatides sceurs mais ni mutation, ni aberration chromosomique, niréparation de 'ADN.

Une seule étude fait état d'augmentation du taux d'aberrations chromosomiques et d'échanges entre chromatides sceurs dans les lymphocytes humains en culture
(sans activation métabolique), mais a des niveaux comparables aux témoins négatifs [35].

Invivo

Une augmentation significative de I'incidence des aberrations chromosomiques a été observée dans les cellules de la moelle osseuse des souris exposées a 5-10,7 et
21,4 ppmde dioxyde de soufre (4h/j pendant 7 jours) [36].

Le test des cometes a été effectué sur des cellules de souris exposées par inhalation (0- 5-10,7-21,4 et 42,7 ppm, 6h/j pendant 7 jours). Une augmentation des
dommages a I'ADN en fonction de la dose a été démontrée dans tous les types de cellules étudiées, soit les cellules du cerveau, des poumons, du foie, de la rate, des
reins, des intestins, des testicules, ainsi que dans les lymphocytes [37].

Il faut noter toutefois que ces études présentent des déficiences méthodologiques (comme l'absence de témoins historiques et de témoins positifs ou un faible
nombre de cellules comptées) quilimitent I'interprétation des résultats obtenus [38].

Une étude réalisée selon les lignes directrices de 'OCDE ne met en évidence aucune augmentation du nombre de micronoyaux chez des souris exposées a 0-1-3-10
ou 30,5ppmde SO 2 (4 h/jpendant7 jours) [39].

Effets cancérogénes

[21]

Le dioxyde de soufre n’est pas cancérogéne mais pourrait augmenter les effets cancérogénes d'autres substances, comme les hydrocarbures aromatiques
polycycliques (effet co-cancérogéne).

L'effet cancérogene du dioxyde de soufre n'a été testé par inhalation que dans une expérience chez la souris LX. Une augmentation significative de l'incidence des
tumeurs pulmonaires a été observée chez les femelles (538 ppm de pureté non spécifiée, 5 min/j, 5 j/sem, pendant toute la durée de vie) ; elle serait la conséquence
d'une réaction inflammatoire au dioxyde de soufre suivie d'un état de tolérance apparent qui accélérerait, chez ces animaux, la tendance naturelle a développer des
tumeurs spontanées. En considérant les limitations méthodologiques de cette étude (1 seule dose, faible nombre d’animaux testés), les auteurs pensent que ces
résultats ne justifient pas le classement cancérogene du dioxyde de soufre [40].

La possibilité d'un effet cocancérogéne avec le benzo[alpyréne a été étudiée chez le rat. Une augmentation du taux de tumeurs pulmonaires est mesurée chez les
rats exposés, toute la durée de la vie, a du SO 5 (10 ppm, 6 h/j) suivis de SO 5 (4 ppm) + benzo[a]pyréne (10 mg/m 3, 1 h/j).

Le dioxyde de soufre pourrait affecter la détoxication des xénobiotiques en inhibant, via la formation de glutathion réduit, sa conjugaison enzymatique avec les
réactifs électrophiles. La conjugaison avec le glutathion étant la voie principale d'élimination des époxydes du benzo[a]pyréne dans le poumon, l'inhibition de cette
voie pourrait expliquer I'effet cocancérogéne du dioxyde de soufre avec les hydrocarbures aromatiques polycycliques [41].

Par ailleurs, chez le rat, le dioxyde de soufre pourrait activer I'expression de proto-oncogénes etinhiber I'expression de génes suppresseurs de tumeurs, mécanismes
moléculaires pouvant étre en lien avec ses propriétés cocancérogenes [42].

Le dioxyde de soufre ne peut pas étre classé pour sa cancérogénicité chez’homme (CIRC groupe 3).

Effets sur la reproduction

[19]

Les données sur la fertilité ne sont pas suffisantes pour conclure. Un effet foetotoxique est noté chez la souris.

Fertilité

Des rates exposées au dioxyde de soufre (2 ppm, 12 h/j, 3 mois) présentent un allongement du cycle ; celui-ci revient a la normale 7 mois apreés I'exposition. Chez les
femelles présentant un cycle normal, une diminution de la taille des portées a été détectée [21].

Au cours d'une étude 2 générations menée chez la souris (0-5-12 ou 30 ppm, 9 jours avant la gestation et jusqu’au 12 €-14 € jour de gestation), aucun effet sur les
performances reproductrices n'a été observé [43]. Aucun effet n'a été rapporté chez la souris (27 ppm, GD6 a GD16, 7 h/j) ou le lapin (75 ppm, GD6 a GD18, 7 h/)) [19].

www.inrs fr/fichetox Dioxyde de soufre - Edition : Novembre 2022 Page 5/11



http://www.inrs.fr/fichetox
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte
file:///D:/Lotus/Domino/data/inrs_bdd_pdf_workdir/FICHETOXICOLOGIQUE/0F36C95853E95665C1257E88002F80FA_HTMLBODY.html#ancre_BiblioTexte

o — Base de données FICHES TOXICOLOGIQUES
AAINTCS _
h—_—-—""’/

Des études récentes ont toutefois mis en évidence des effets sur le systeme reproducteur masculin, chez la souris et le rat. Chez des souris exposées a 1,9 ppm de SO
2 (6 h/j pendant 60 jours), une diminution significative du nombre de spermatozoides et une hausse de leurs malformations sont mesurées ; au niveau testiculaire,
une atrophie de I'épithélium séminifére, une augmentation des espaces intertubulaires et une légere désorganisation des cellules germinales sont observées [44].
Une baisse de la qualité des spermatozoides ainsi qu'une altération de la morphologie et de l'ultrastructure de la barriere hémato-testiculaire ont aussi été
rapportées chez des souris exposées a 10 ppm pendant 8 semaines (3 h/j) [45].

Chezlerat, une diminution de la motilité spermatique, une augmentation du poids des testicules, des dommages structuraux au niveau des tubes séminiféres etune
désorganisation des cellules germinales ont été observées (10 ppm, 4 h/j pendant 2 semaines) [46].

Développement

Des concentrations atmosphériques de 32 ou 65 ppm de dioxyde de soufre du 7 € au 18 € jour de gestation n'induisent pas, chez la souris, de toxicité maternelle nide
modification significative du nombre moyen de nouveau-nés vivants par portée ; en revanche, elles ont un effet sur le développement : baisse de poids a la naissance
et augmentation du délai d'apparition de différents réflexes (redressement a J1 et rotation a J10). L'effet du dioxyde de soufre sur le développement des réflexes
pourrait étre symptomatique d'une altération de la coordination neuromusculaire [47].

Les foetus de lapines exposées a 70 ppmdu 6 €au 18 €jour de la gestation (7 h/j) présentent quelques variations mineures d'ossification : augmentation du nombre
de variations squelettiques comme sections non ossifiées des os frontaux, fusion des os occipital et pariétal ou cotes supplémentaires. Chez la souris, une diminution
du poids feetal et un retard d’ossification au niveau des sternébres et de I'os occipital sont rapportés (25 ppm, 7 h/j, du 6 €au 15 €jour de gestation). A partune
diminution de la nourriture, aucune toxicité maternelle n’est présente [19].

Toxicité sur 'Homme

L'exposition aigué est responsable de troubles respiratoires sévéres avec cedéme pulmonaire et bronchoconstriction. Une hyperréactivité bronchique non spécifique
peut persister longtemps apres une exposition aigué. Les expositions chroniques sont caractérisées par des bronchites et pharyngites chroniques. L'exposition a ce
gaz peut également exacerber des affections respiratoires préexistantes. Les données actuelles ne permettent pas de considérer le dioxyde de soufre comme un
cancérogéne direct chez 'Homme.

Le dioxyde de soufre est un gaz en partie responsable de la pollution atmosphérique des grandes agglomérations industrielles.

Toxicité aigué
11

L'inhalation est la principale voie d'exposition. Lors d'un dégagement accidentel, I'exposition massive peut provoquer soit une bronchiolite oblitérante ou un cedéme
pulmonaire hémorragique rapidement mortel soit une atteinte respiratoire obstructive sévére partiellement réversible, rebelle aux thérapeutiques, soit rester
asymptomatique avec ou sans anomalie aux épreuves fonctionnelles respiratoires. Il est donc nécessaire de contréler la fonction pulmonaire en cas d'intoxication
accidentelle au SO 5 [48, 49].

Au décours d'une intoxication aigué, on peutvoir se développer un syndrome obstructif ou un état d'hyperréactivité bronchique quipeut persister pendant
plusieurs années. Une exposition a des doses inférieures a 50 ppm provoque une irritation des muqueuses : rhinite, laryngite, bronchite et conjonctivite [50].

Les expérimentations humaines réalisées chez des sujets normaux ou asthmatiques ont permis de mettre en évidence qu'une inhalation de courte durée au SO 7 a
une concentration de5a 10 ppm peut produire une bronchoconstriction probablement réflexe chez les adultes sains. Les sujets souffrant d'affection respiratoire,
asthme notamment, présentent une plus grande sensibilité aux expositions méme modérées au SO , [51 a 53]. Chez I'asthmatique, I'effet bronchoconstricteur du SO
2 estaugmenté par l'effort physique pour des concentrations faibles de 0,1 ppm.

Les autres effets sont liés a la transformation du SO ; en acide au contact de I'eau. On peut observer une forte irritation cutanée et, en cas de contact oculaire, les
vapeurs peuvent causer une conjonctivite et le liquide des brlures cornéennes avec perte de la vue par opacification cornéenne. Le contact avec les muqueuses
digestives peut provoquer des brilures de la cavité buccale, de I'cesophage et de I'estomac.

Toxicité chronique

[1.54,50,55]
L'exposition prolongée (pollution atmosphérique, exposition professionnelle) augmente l'incidence de pharyngite et de bronchite chronique. Celle-ci peut
s'accompagner d'emphyséme et d'une altération de la fonction pulmonaire en cas d'exposition importante et prolongée. Les effets pulmonaires sont augmentés par

la présence de particules respirables, le tabagisme et I'effort physique. L'inhalation peut aggraver un asthme préexistant et les maladies pulmonaires inflammatoires
ou fibrosantes.

De nombreuses études épidémiologiques ont démontré que I'exposition au dioxyde de soufre, a des concentrations normalement présentes dans l'industrie ou
dans certaines agglomérations, peut engendrer ou exacerber des affections respiratoires (toux chronique, dyspnée) [54] et entrainer une augmentation du taux de
mortalité par maladie respiratoire ou cardiovasculaire (maladie ischémique) [54, 50].

Effets cancérogénes
[1,21,54]

On asuggéré que le dioxyde de soufre pouvait jouer un réle cocancérogene dans le développement de cancer broncho-pulmonaire. Une étude suédoise suggere
aussi qu'il pourrait étre génotoxique (augmentation de la prévalence d'anomalies chromosomiques chez des ouvriers produisant de la pulpe de bois). Cependant,
aucune donnée épidémiologique ne permet de le considérer comme directement cancérogene [54]. Le CIRC estime que les données existantes ne permettent pas de
classer le dioxyde de soufre du point de vue de sa cancérogénicité pour I'nomme (groupe 3) [21].

Réglementation

Rappel: La réglementation citée est celle en vigueur a la date d'édition de cette fiche : novembre 2022
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Les textes cités se rapportent essentiellement a le prévention du risque en milieu professionnel et sontissus du Code du travail et du Code de la sécurité sociale. Les
rubriques "Protection de la population", "Protection de I'environnement" et "Transport" ne sont que trés partiellement renseignées.

Sécurité et santé au travail

Mesures de prévention des risques chimiques (agents chimiques dangereux)
= Articles R.4412-1 a R.4412-57 du Code du travail.
= Circulaire DRT du ministere du travail n® 12 du 24 mai 2006 (non parue au JO).

Aération et assainissement des locaux

= Articles R.4222-1 a R.4222-26 du Code du travail.

= Circulaire du ministére du Travail du 9 mai 1985 (non parue au JO).

= Arrétésdes 8 et9octobre 1987 (/O du 22 octobre 1987) et du 24 décembre 1993 (JOdu 29 décembre 1993) relatifs aux controéles des installations.

Valeurs limites d'exposition professionnelle (Frangaises)
= Article R.4412-150 du Code du travail et arrété du 27 septembre 2019 établissant la liste des VLEP indicatives (/O du 02 octobre 2019).

Valeurs limites d'exposition professionnelle (Européennes)
= Directive (UE) 2017/164 de la Commission du 31 janvier 2017 (JOUE du 1 € février 2017).

Maladies a caractére professionnel
= ArticlesL.461-6 et D.461-1 etannexe du Code de la sécurité sociale : déclaration médicale de ces affections.

Travaux interdits

= Jeunestravailleurs de moins de 18 ans: article D.4153-17 du Code du travail. Des dérogations sont possibles sous conditions : articles R. 4153-38 a R. 4153-49 du Code du
travail.

Entreprises extérieures

= Article R.4512-7 du Code du travail et arrété du 19 mars 1993 (JOdu 27 mars 1993) fixant la liste des travaux dangereux pour lesquels il est établi par écritun plan de
prévention.

Classification et étiquetage
a) substance dioxyde de soufre:

Le réglement CLP (reglement (CE) n° 1272/2008 du Parlement européen et du Conseil du 16 décembre 2008 (JOU E L 353 du 31 décembre 2008)) introduit dans 'Union
européenne le systeme général harmonisé de classification et d'étiquetage ou SGH. La classification et I'étiquetage du dioxyde de soufre figurent dans 'annexe VI du
réglement CLP. La classification est:

= Gazsous pression (comprimés, liquéfiés ou dissous) : H280(*)

= Gazsous pression (gaz liquéfiés réfrigérés) : H281(*)

(*) : Pour les mentions de danger H280 ou H281, lorsque les gaz sont mis sur le marché, ils doivent étre classés comme « gaz sous pression » dans ['un des groupes suivants : «gaz
comprimé », « gaz liquéfié », « gaz liquéfié réfrigéré » ou « gaz dissous ». L'affectation dans un groupe dépend de I'état physique dans lequel le gaz est conditionné et, par conséquent, doit
s'effectuer au cas par cas. Le fabricant choisira alors I'une ou I'autre de ces mention, cf. note U.

= Toxicité aigué (par inhalation), catégorie 3 (*) ; H331

= Corrosion cutanée, catégorie 1B; H314

(*) Cette classification est considérée comme une classification minimum; la classification dans une catégorie plus sévére doit &étre appliquée sides données accessibles le
justifient. Par ailleurs, il est possible d'affiner la classification minimum sur la base du tableau de conversion présenté en Annexe VIl du reglement CLP quand I'état physique
de la substance utilisée dans I'essai de toxicité aigué par inhalation est connu. Dans ce cas, cette classification doit remplacer la classification minimum.

b) mélanges contenant du dioxyde de soufre:
= Réglement (CE) n° 1272/2008 modifié.

Interdiction / Limitations d'emploi
= Produitsbiocides:

Ils sont soumis a la réglementation biocides (article L. 522-1 et suivants du Code de 'environnement). A terme, la totalité des produits biocides seront soumis a des
autorisations de mise sur le marché.

La substance "anhydride sulfureux libéré par le métabisulfite de sodium" est une substance active identifiée a 'annexe | et notifiée a 'annexe Il du réglement (CE) n°®
1451/2007 pour différents types de produits biocides (TP).

L' évaluation de I'anhydride sulfureux libéré par le métabisulfite de sodium est en cours au niveau européen pour les usages TP 6 (Protection des produits pendantle
stockage) et TP 9 (Produits de protection des fibres, du cuir, du caoutchouc et des matériaux polymérisés) ; I'utilisation de ce produit biocide est soumise aux obligations
prévues pendant cette période transitoire.

Protection de la population

Se reporter aux reglements modifiés (CE) 1907/2006 (REACH) et (CE) 1272/2008 (CLP). Pour plus d’information, consulter les services du ministére chargé de la santé.

www.inrs fr/fichetox Dioxyde de soufre - Edition : Novembre 2022 Page 7 /11



http://www.inrs.fr/fichetox

o — Base de données FICHES TOXICOLOGIQUES
AAINTCS _
h—_—-—""’/

Protection de l'environnement

Installations classées pour la protection de I'environnement : les installations ayant des activités, ou utilisant des substances, présentant un risque pour
I'environnement peuvent étre soumises au régime |CPE.

Pour consulter des informations thématiques sur les installations classées, veuillez consulter le site ( https://aida.ineris.fr) ou le ministere chargé de I'environnement
etses services (DREAL (Directions Régionales de 'Environnement, de 'TAménagement et du Logement) ou les CClI (Chambres de Commerce et d’'Industrie)).

Transport

Sereporter entre autre a 'Accord européen relatif au transportinternational des marchandises dangereuses par route (dit " Accord ADR ") en vigueur (
https://unece.org/fr/about-adr). Pour plus d’'information, consulter les services du ministére chargé du transport.

Recommandations

Le dioxyde de soufre est un gaz toxique et corrosif. Des mesures de prévention et de protection sont nécessaires lors du stockage, de la manipulation de ce produit et
des opérations susceptibles d'en dégager.

Au point de vue technique

Information et formation des travailleurs

= Instruire le personnel des risques présentés par le dioxyde de soufre, des précautions a observer, des mesures d’hygiéne a mettre en place ainsique des
mesuresd’urgence a prendre en cas d'accident.

= Former les opérateurs a la manipulation des moyens d’extinction (extincteurs, robinet d'incendie armé...).

= Observer une hygiéne corporelle et vestimentaire trés stricte : Lavage soigneux des mains (savon et eau) aprés manipulation et changement de vétements de
travail. Ces vétements de travail sont fournis gratuitement, nettoyés et remplacés si besoin par I'entreprise. Ceux-ci sont rangés séparément des vétements de
ville. En aucun cas les salariés ne doivent quitter I'établissement avec leurs vétements et leurs chaussures de travail.

= Ne pas fumer, vapoter, boire ou manger sur les lieux de travail.

Manipulation
= Réduire le nombre de contenants (bouteilles notamment) au minimum nécessaire permettant d’assurer le bon fonctionnement du poste de travail.

= Leflexible utilisé pour raccorder le contenant doit étre adapté au dioxyde de soufre, a la pression et comporter des cables de retenues correctement fixés. Utiliser
des équipements dont les matériaux sont compatibles et résistants au dioxyde de soufre.

= Manipuler les contenants avec soin pour prévenir les chocs.
= Utiliser les bouteilles debout et attachées afin d'éviter leur chute.
= Purgezle systéme avecun gazinerte (par exemple de I'nélium ou de I'azote) avant I'introduction du gaz et lorsque le systéme est mis hors service.

= Lorsdesdéplacements de contenants, privilégier un dispositif de transport approprié (type chariot porte-bouteille) munid’'un systeme d'attache. Le robinet
doit étre fermé et surmonté de son chapeau de protection s'il existe.

= Nejamais transvaser le dioxyde de soufre d’'un contenant a l'autre.

= Fermer lerobinetdu contenanta chaque arrét prolongé du poste (un flexible n'est pas congu pour rester de maniere prolongée sous pression).

= Eviter I'inhalation de gaz. Effectuer en systéme clos toute opération industrielle quis'y préte. Dans tous les cas, prévoir une aspiration desvapeurs a leur
source d'émission, ainsi qu’une ventilation des lieux de travail conformément a la réglementation en vigueur [56].

= Eviter tout rejet atmosphérique de dioxyde de soufre.

= Faire évaluer annuellement |'exposition des salariés au dioxyde de soufre présentdans I'air par un organisme accrédité, sauf dansle casou I'évaluation des
risques a conclu a un risque faible (8 Méthodes d'évaluation de I'exposition professionnelle).

= Ne pastravailler dans des locaux exigus et/ou mal aérés.

= Au besoin, les espaces dans lesquels le dioxyde de soufre est stocké et/ou manipulé doivent faire I'objet d'une signalisation [57].

= Nejamais procéder a des travaux sur ou dans des cuves et réservoirs contenant ou ayant contenu du dioxyde de soufre sans prendre les précautions d'usage
[58].

Equipements de Protection Individuelle (EPI)

Leur choix dépend des conditions de travail et de 'évaluation des risques professionnels.

Une attention particuliere sera apportée lors du retrait des équipements afin d'éviter toute contamination involontaire. Ces équipements seront éliminés en tant
que déchetsdangereux [59, 60, 61, 62].

= Appareils de protection respiratoire :siun appareil filtrant peut étre utilisé, il doit é&re munid’un filtre de type E lors de la manipulation de la substance [63].

= Gants :les matériaux préconisés pour un contact prolongé sont les suivants : les caoutchoucs butyle et néopréne, les élastomeres fluorés Viton ® et Viton
®/caoutchouc butyle, les matériaux multicouches Kemblok ®. Certains matériaux sont a éviter : les caoutchoucs naturel et nitrile [64, 65, 66].

= Vétements de protection :quand leur utilisation est nécessaire (en complément du vétement de travail), leur choix dépend de I'état physique de la substance.
Seul le fabricant du vétement peut confirmer la protection effective d'un vétement contre les dangers présentés par la substance. Dans le cas de vétements
réutilisables, il convient de se conformer strictement alanotice du fabricant [67].

= Lunettesde sécurité:larubrique 8 « Controles de I'exposition / protection individuelle »de la FDS peut renseigner quant a la nature des protections oculaires
pouvant étre utilisées lors de la manipulation de la substance [68].

Stockage

= Stocker les contenants (bouteilles...) de dioxyde de soufre debout et attachés, al'air libre ou dans des locaux spéciaux frais (température de stockage inférieure
a50°C), bien ventilés, construits en matériau incombustible. Tenir a I'écart de la chaleur, des surfaces chaudes, de toute source d’inflammation (flamme nue,
rayonnement solaire...). Dans tous les cas, il conviendra de se conformer aux préconisations du fabricant.
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= Lestockage du dioxyde de soufre s'effectue habituellement sous forme de gaz liquéfié ou de gaz comprimé ; I'ogive de la bouteille sera de couleur jaune [69]. Dans
tous les cas, il convient de s'assurer aupres du fournisseur de la substance ou du matériel de stockage de la bonne compatibilité entre le matériau envisagé et la
substance stockée.

= Lescontenantsvides doivent étre identifiés et stockés séparément. Ils doivent étre évacués régulierement par le fournisseur.

= Fermer soigneusement les contenants et ne pas laisser les flexibles sous pression. Surmonter le robinet de son chapeau de protection s'il existe.

= Mettre a disposition dans ou a proximité immédiate du local/zone de stockage des moyens d’extinction adaptés a 'ensemble des produits stockés.
= Séparer le dioxyde de soufre des produits comburants. Si possible, le stocker al’écart des autres produits chimiques dangereux.

Déchets
= Lestockage des déchets doit suivre les mémes régles que le stockage des substances a leur arrivée (8 stockage).
= Nepasrejeter a 'égout ou dans le milieu naturel les eaux polluées par le dioxyde de soufre.

= Conserver lesdéchets et les produits souillés dans des récipients spécialement prévus a cet effet, clos et étanches. Les éliminer dans les conditions autorisées par
la réglementation en vigueur.

En casd'urgence

= En casde fuite non enflammée, fermer l'arrivée du gaz; sila fuite ne peut étre stoppée, interdire 'approche pour éviter tout risque d’'inflammation (voitures,
matériel électrique, feu nu...). Dans tous les cas, aérer la zone et évacuer le personnel en évitant la génération de sources d'inflammation.

= En cas de fuite enflammée, fermer I'arrivée du gaz sil'accés au robinet peut se faire sansrisque ; si la fuite ne peut étre stoppée, laisser braler en refroidissant les
bouteilles et les installations voisines exposées au feu a l'aide d’eau pulvérisée ;

= Sidesbouteilles de dioxyde de soufre sont exposées a un incendie, refroidir les contenants a I'aide d'eau pulvérisée depuis une zone protégée.

= Encasd'échauffementapparentd’une bouteille, ne pas s'en approcher et arroser abondamment la bouteille avec de I'eau pulvérisée depuis une zone protégée.
= Desappareils de protection respiratoires isolants autonomes sont a prévoir a proximité et a I'extérieur des locaux pour les interventions d’urgence.

= Sicesmesuresne peuvent pas étre réalisées sans risque de sur-accident ou si elles ne sont pas suffisantes, contacter les équipes de secours interne ou externe au

site. En cas de déversement accidentel, aérer la zone et évacuer le personnel en ne faisantintervenir que des opérateurs entrainés et munis d’'un équipement
de protection approprié.

= Prévoir I'installation de rince-oeil et de douches de sécurité [70].

Au point de vue médical

= Lorsdesvisitesinitiale et périodiques:

Rechercher particulierementlors de l'interrogatoire et I'examen clinique, des antécédents de pathologies respiratoires chroniques (ex : asthme...) ainsique
I'absence de signes d'intolérance (irritation cutanée, oculaire ou respiratoire).

L'examen clinique pourra étre complété par la réalisation d'épreuves fonctionnelles respiratoires ainsi que d'une radiographie pulmonaire, qui serviront de
référence.

La fréquence des examens médicaux et la nécessité ou non d’effectuer des examens complémentaires seront déterminées par le médecin du travail en
fonction des données de I'examen clinique et de 'appréciation de limportance de I'exposition.

= Autres: déconseiller le port de lentilles de contact souples hydrophiles lors de travaux pouvant potentiellement exposer a des vapeurs ou aérosols de la
substance.

Conduites a tenir en casd'urgence

= Encasdecontact cutané, appeler immédiatement un SAMU. Retirer les vétements souillés (avec des gants adaptés) et laver la peau immédiatement et
abondamment a grande eau pendant au moins 15 minutes. Dans tous les cas consulter un médecin.

= Encasdeprojection oculaire, appeler immédiatement un SAMU. Rincer immédiatement et abondammentles yeux a I'eau courante pendant au moins 15
minutes, paupiéres bien écartées. En cas de port de lentilles de contact, les retirer avantle ringage. Dans tous les cas consulter un ophtalmologiste, et le cas échéant
signaler le port de lentilles.

= Encasd‘inhalation, appeler immédiatement un SAMU, faire transférer la victime par ambulance médicalisée en milieu hospitalier dans les plus brefs délais.
Transporter la victime en dehors de la zone polluée en prenant les précautions nécessaires pour les sauveteurs. Si la victime est inconsciente, la placer en position
latérale de sécurité et mettre en ceuvre, s'ily a lieu, des manceuvres de réanimation. Si la victime est consciente, la maintenir au maximum au repos. Si nécessaire,
retirer les vétements souillés (avec des gants adaptés) et commencer une décontamination cutanée et oculaire (laver immédiatement et abondamment a grande
eau pendant au moins 15 minutes). Prévenir la victime du risque de survenue d'un cedeme pulmonaire lésionnel dans les 48 heures suivant I'exposition et de la
nécessité de consulter en cas d'apparition de symptomes respiratoires.

= En casd’exposition cutanée et/ou oculaire au dioxyde de soufre sous forme réfrigérée :

En casde brilure cutanée par le froid, ne pas frotter, et siles vétements adhérent a la peau, rincer la zone a 'eau a température ambiante avant de les retirer.
Réchauffer trés progressivement en ringant la zone contaminée avec de 'eau a température ambiante pendant au moins 15 minutes. Consulter rapidementun
médecin.

En casde bralure oculaire par le froid, ne pas écarter les paupieres, ne pas chercher a retirer les lentilles. Réchauffer trés progressivement en ringant la zone
contaminée avec de 'eau a température ambiante a pendant au moins 15 minutes. Consulter rapidement un ophtalmologiste.
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