
Flash ARIA

Acide fluorhydrique  
le pire des acides ?

Bien qu’il soit 200 fois moins produit que l’acide sulfurique (1 Mt/an contre 200 Mt/an), la base ARIA enregistre 
près de 80 accidents impliquant de l’acide fluorhydrique (contre 220 pour l’H2SO4). Une série d’accidents 
récents vient nous rappeler ses dangers, et surtout la gravité des conséquences en cas de rejet.

Sur une plate-forme chimique, 8 t d’acide fluorhydrique sont rejetées à l’atmosphère par une citerne routière contenant 20 t 
d’HF à 98 % en cours de dépotage par 2 opérateurs. 5 employés du site sont tués sur le coup, 18 intoxiqués par inhalation sont 
hospitalisés. Dans le voisinage, 4195 personnes, dont 416 pompiers, sont examinées pour des nausées, éruptions cutanées, 
douleurs pulmonaires et irritations. Les terres cultivées sont touchées sur 212 ha et plus de 3900 têtes de bétail intoxiquées 
doivent être abattues. Les pertes liées à l’arrêt de 80 usines chimiques et les dommages aux installations sont évalués à 
15_millions d’Euros. L’acide a corrodé plus de 1200 véhicules. 9100 t de végétaux atteints sont brûlées. Les riverains évacués 
font l’objet d’une étude épidémiologique, 12000 habitants de la région sont examinés médicalement.

Ne connaissant pas les dangers de l’HF, les opérations de secours cafouillent...

Les secours stoppent la fuite au bout de 7 h. Les pompiers communaux interviennent d’abord sans protections adéquates. Ils 
arrosent la fuite avec de l’eau, contribuant ainsi à aggraver le dégagement de produit. Appelés en renfort, les pompiers de la 
base militaire américaine voisine assurent eux mêmes le bouclage autour de l’usine pour empêcher les riverains et les voitures 
de circuler dans le nuage toxique. Ils alertent la police locale pour qu’elle poursuive ce travail et se charge de l’évacuation 
de la population dans un rayon de 1,5 km. Les autorités sont critiquées pour leur lenteur de réaction, les 300 riverains 
directement concernés n’étant évacués que 10 jours après l’accident, ainsi que pour les moyens insuffisants dont disposaient 
les secours et notamment le manque de produits neutralisants (chaux) durant les 22 premières heures d’intervention.

Carte d’identité
Produit volatil incolore à l’odeur âcre.• 
Formes : pur sous forme anhydre (HF-A, • 
gazeux à T > 20 ° C à Patm) ou dilué dans 
de l’eau jusqu’à 75 % (HF).
Découvert en 1670, produit à partir du • 
minerai  de Fluorine (CaF2).
Consommation industrielle traditionnelle • 
pour la synthèse  des produits 
pharmaceutiques, des produits fluorés, 
raffinage des carburants (alkylation), 
le traitement du verre et des métaux, la 
production de l’alumine et de l’uranium 
combustible.
Consommation industrielle en hausse • 
(de 4 à 6 % par an), notamment pour la 
fabrication des semi-conducteurs.

Le «Bophal» sud-coréen 
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La 1ère saison de la série américaine «Breaking bad» nous 
montre les effets radicaux de l’HF sur les tissus biologiques et 

sur les matrices minérales (ici une baignoire !) 

Le bilan humain et environnemental de la catastrophe de 
Gumi, au coeur de la «Silicon valley» sud-coréenne, en fait 

un des plus graves accidents liés à un rejet massif d’HF

Pour écouter le commentaire audio, cliquez ici :
                   (durée : 290 secondes)

Pourquoi l’acide fluorhydrique est-il dangereux ?
Corrosif fort•	  : il dissout la plupart des minéraux 
(oxydes, silicates), des métaux et des 
plastiques.
Très toxique•	  : les ions fluorures F- pénètrent en 
profondeur les tissus et réagissent fortement 
avec le magnésium et le calcium. Les sels ainsi 
formés sont toxiques pour les cellules vivantes.
Très soluble dans l’eau•	  : il réagit vivement avec 
elle (fumées), il est impossible de l’en distinguer.
Acide faible•	  : pour des concentrations < 40_%, 
la brûlure chimique sur la peau n’est pas 
douloureuse sur le moment mais seulement 
quand l’os est atteint. Elle est ressentie avec 
plusieurs heures de retard.
Générateur potentiel de combustible•	  : bien 
qu’ininflammable, l’HF en solution réagit avec 
les métaux alcalins et légers en dégageant de 
l’hydrogène (H2 : gaz extrêmement inflammable  
et explosif).
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Réduire à la source
Minimiser les stocks d’HF sur site1. 

Réduire les risques de contact de l’HF avec des produits incompatibles : eau et humidité, bases fortes...2. 

Stocker l’HF dans des conditions physiques les moins contraignantes possibles (pression, température...)3. 

Simplifier la conception et la maintenance des équipements utilisant l’HF
Concevoir des installations simples : minimiser le nombre de vannes, canalisations, brides...4. 
Utiliser les matériaux compatibles : acier pour l’HF-A et l’HF > 70 %, sinon : polymères fluorés et résines 5. 
Utiliser de l’instrumentation non intrusive, protéger les équipements et pièces contre les agressions externes6. 
Maintenance préventive rigoureuse sur tous les équipements et pièces en contacts avec l’HF7. 

Prévenir et protéger
Port obligatoire d’EPI adaptés : combinaison intégrale de classe A pour le personnel maintenant ou exploitant 8. 
des équipements avec de l’HF et de classe B pour ceux circulant autour pendant une opération

Disposer de détecteurs à proximité des équipements (capteurs de HF alarmés, caméras de surveillance)9. 
Prévoir des dispositifs de neutralisation et de rinçage en cas de fuite : rideaux d’eau pour les vapeurs, stock 10. 
d’eau en abondance - un arrosage insuffisant augmente le dégagement de vapeurs ! - Disposer de produits 
neutralisants alcalins (de préférence à base de calcium qui forment des sels non-dangereux avec l’HF)
Mettre en place un périmètre de sécurité pour toute opération sur des équipements avec de l’HF (15 m), et 11. 
un périmètre de protection en cas de rejet accidentel allant de de 30 m (petite fuite) à 200 m (grosse fuite).
Utiliser un permis de travaux pour la maintenance incluant les scénarios accidentels possibles, anticiper 12. 
une dérive possible des vapeurs vers le voisinage en cas de fuite (moyens d’alerte, direction du vent)
Connaître et respecter les bonne pratiques : consignes et recommendations pour le transport / stockage / 13. 
choix des équipements & matériaux & EPI (voir http://www.eurofluor.org/publications-and-recommendations)

Des questions à se poser pour réduire les risques liés à l’acide fluorhydrique (HF)... 

Pour toute remarque / suggestion ou pour signaler un accident ou incident : barpi@developpement-durable.gouv.fr 
Les résumés d’accidents enregistrés dans ARIA sont accessibles sur www.aria.developpement-durable.gouv.fr

Petit coup / gros dégâts 
Pour en savoir plus :

- INRS / 2011 : « Fluorure d’hydrogène et 
solutions aqueuses - Fiche toxicologique » 
(téléchargeable sur www.inrs.fr) 
- Loss prevention Bulletin n° 232 / 2013: 
« Anatomy of HF acid tanker unloading » , 
pages 4 à 9, (en anglais) présente les bonnes 
pratiques de chargement et déchargement 
des citernes mobiles d’HF (téléchargeable sur 
www.icheme.org)
- fiche BARPI / 2011 : « Défaut d’exploitation 
des retours d’expérience disponibles » 
présente les dangers de l’attaque acide sur les 
métaux (téléchargeable ici)

ARIA 39508 - photo DREAL

Dans une usine de composé chimique ultra-pur, un cariste donne un coup de 
fourche accidentel dans un conteneur d’HF à 50 % stocké dans le magasin. L’acide 
se répand en flaque sur le sol, dégageant un épais nuage de vapeurs blanches. 
Les 3,5 m³ d’HF contenus dans la rétention et les 45 m³ d’eau utilisés pour rincer la 
zone de stockage sont pompés. 6 t de déchets solides doivent être éliminés_: EPI et 
palettes souillés, appareils électriques / électroniques et cloisons acier corrodées, 
2 chariots élévateurs détruits. Les dommages se montent à 250 kEuros.
Le jour de l’accident, le cariste essaye de recentrer un conteneur. Il n’a pas de 
visibilité sur les fourches de son chariot à cause de la densité du stockage. Le 
conteneur glisse vers le fond : les fourches du chariot sont entrainées et viennent 
percer le conteneur stocké juste derrière. Ces conteneurs en plastique sont à simple 
enveloppe. Le risque de glissement d’un conteneur et celui de son percement par 
les fourches du chariot n’avaient pas été pris en compte dans l’étude de dangers 
[…].Aria 45930 - Saint Fromond - 04/11/2014

A l’origine de l’accident : l’ignorance des bonnes pratiques élémentaires

Les premiers éléments de l’enquête montrent que 2 employés sont montés sur la citerne pour brancher le flexible d’air destiné 
à chasser l’acide dans un bac de stockage. L’un branche le flexible d’air, pendant que le 2e  pour gagner du temps commence à 
dévisser les boulons du tampon sur la vanne de sortie de l’acide. Ce dernier heurte par inadvertance le bras de la vanne manuelle 
de sortie. Celle-ci s’ouvre partiellement, permettant à l’HF sous pression de jaillir. Lors du transport routier, une surpression 
interne se serait formée par expansion thermique du produit. Contrairement aux procédures de la profession, la citerne n’a pas 
été préalablement décomprimée et des flexibles souples étaient utilisés. Les 2 employés sont tués, ainsi que 3 autres effectuant 
des travaux dans l’unité voisine ; aucun ne portait les EPI appropriés. Aria 43025 - Gumi - 27/09/2012

«Metal Attacks !»
Dans une usine de laminage, des employés tentent d'ouvrir avec une meuleuse le couvercle du trou d'homme d'une cuve 
d'acide fluorhydrique afin de la contrôler. Une explosion se produit à 13h25, tuant 2 employés et en blessant 2 autres. Une 
explosion de l’hydrogène formé par l’attaque acide du métal serait à l'origine du sinistre. Le réservoir était vide mais non 
nettoyé et était séparé des conduites de remplissage et de ventilation. Aria 39794 - Krefeld - Allemagne - 05/05/2010

Lien vers la vidéo de l’accident 

http://www.eurofluor.org/publications-and-recommendations
http://www.aria.developpement-durable.gouv.fr/wp-content/uploads/2013/07/FK-defaut-de-REX.pdf
http://www.youtube.com/watch?v=6EpE3JHHoaI

