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Transnmi s par |l e Conseil européen de |'industrie chimqgue (CEFIQ

I nt roducti on

1. Général enent, |les mati éres candi dates au cl assenment ne sont pas toutes
soum ses a des épreuves de classenent conpl étes. Des décisions techni ques sont
prises sur |la nécessité d appliquer tel ou tel progranmme d'essai en fonction
de la nature physique et chinmque de la mati ére, nais aussi conpte tenu

d' autres rensei gnenents provenant d' épreuves de présélection a petite

échelle. Le CEFIC estinme que la nmise en place d' exenples d' épreuves de
présélection aurait |es avantages suivants

- Conme les quantités de natiéres nécessaires aux épreuves sont plus
petites, |le personnel d'essai est npins exposé et |'inpact sur
| " envi ronnenent est noindre;

- Les épreuves inutiles sont évitées, ce qui représente une écononie
de colt;

- Les exenples d' épreuves | argenent acceptés ont val eur de
r éf érence.
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Le CEFIC a donc soum s des projets d' anendenents au Manuel d'épreuves
et de critéres concernant des épreuves suppl énentaires de présélection
(voir ST/SGE AC. 10/ C.3/1997/4) a la treiziéme session du Sous-Comiteé,
pour examen.

2. Dans | e rapport du Sous-Conmité d'experts sur sa treiziene session
|"on reconnait qu'il est utile de publier, en tant qu'appendice au Manue
d' épreuves et de critéres, des directives concernant |es épreuves de
présélection, dont |'application serait facultative

"La proposition d'inclure des épreuves suppl énentaires de présél ection
dans | e Manuel d'épreuves et de critéres afin qu' une éval uation

sati sfai sante des risques puisse étre effectuée sans que | e cl assenent
nécessite des épreuves a plus vaste échelle a été | argenent appuyée

en principe. Le représentant du CEFIC a été invité a rassenbler des
observations détaill ées présentées par |'ensenbl e des dél égations
intéressées et a sounettre pour |a prochaine session une proposition
révisée dans laquelle il sera tenu conpte de toutes ces observations."
[ par agraphe 111]

3. Le CEFIC a exam né toutes |es observations présentées. Celles qu
aidaient a clarifier |les épreuves de présélection ont été acceptées avec
reconnai ssance. Certaines observations soulignaient |a responsabilité de

| "autorité chargée des épreuves. Il en a été tenu conpte en ajoutant, dans le
texte proposé, une référence au paragraphe 1.1.2 de |'introduction générale
figurant dans la section 1 du Manuel d'épreuves et de critéres.

Une des observations recues concernait |es épreuves de présél ection
pour |es nél anges qui peuvent étre des |iquides inflammables (cal cul du point
d éclair). Il en a été tenu conpte en clarifiant le critéere en fonction duque
| ' épreuve peut étre utilisée.

Proposi ti ons

4, Le CEFI C propose des épreuves de présél ection pour
a) Les mati éres qui peuvent présenter des propriétés expl osives
(classe 1);
b) Les mel anges qui peuvent étre des |iquides inflanmmbles
(classe 3);
c) Les mati éres qui peuvent étre des solides inflanmbles (classe 4);
d) Les mati éres qui peuvent étre des natieres conburantes et |es

per oxydes organi ques (classe 5).

5. Le projet de texte du nouvel appendice 6 du Manuel d'épreuves et
de critéres est reproduit en annexe au présent docunent, ainsi que |es
anmendenents qu'il entralne.
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Annexe

PRQIET D AMENDEMENTS AU MANUEL D EPREUVES ET DE CRI TERES
(ST/ SG AC. 10/ 11/ Rev. 2)

TABLE DES MATI ERES CGENERALE

Appendi ces Ajouter |a nouvelle rubrique ci-dessous :
"Appendi ce 6 EPREUVES DE PRESELECTI ON

| NTRODUCTI ON GENERALE

1.1.2 Ajouter |a phrase ci-dessous :

"Dans certains cas, on peut recourir a une épreuve de présél ection

a petite échelle pour décider s'il y a lieu ou non d'effectuer
des épreuves de classification a grande échelle. Des exenpl es
appropri és de procédures figurent dans |'introduction a certaines

séries d' essais ainsi que dans |'appendice 6."

1.2.1 Modi fier |la derniere phrase comme suit

" | es conditions d' épreuves, un exenple de méthode de
di nensi onnenent d' évent de sécurité pour |les citernes mobiles
destinées au transport des peroxydes organi ques, ainsi que les

épreuves de présélection.”
| NTRODUCTI ON A LA DEUXI EME PARTI E
20.3.3.3 Modifier le dernier alinéa et ajouter |la phrase ci-dessous

"on utilise des vitesses d' échauffenent élevées (cal cul ées par
anal yse calorimétrique différentielle) de |'ordre de 2 a 5 K/ mn.

Si I'on utilise |"analyse calorimétrique différentielle, la
tenpérature initiale obtenue par extrapol ation est définie come
le point dintersection entre |la tangente au point de plus grande
pente sur le flanc d' attaque de la pointe, et |a base obtenue par
extrapol ation.”

CONTENU DES APPENDI CES

Ajouter |e nouveau titre ci-dessous :

"6. EPREUVES DE PRESELECTI ON'
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NOUVEL APPENDI CE 6
Aj out er un nouvel appendice ainsi congu
APPENDI CE 6
EPREUVES DE PRESELECTI ON
1. bj et

1.1 L'industrie utilise |les épreuves de présél ection pour détermner |es
ri sques que peuvent présenter des matiéres prem éres, des mel anges réactifs,
des internédiaires, des produits et des sous-produits. Ces épreuves sont

i ndi spensabl es pour assurer |la sécurité des activités de recherche et de
dével oppenent mai s aussi pour garantir que |es nouveaux produits et |es
nouveaux procédés offrent toutes les garanties de sécurité. Ces épreuves se
conposent général ement d'un ensenble d' éval uati ons théoriques et d'épreuves
a petite échelle, et bien souvent, elles pernettent d' éval uer correctenent

I es risques sans avoir a recourir a des épreuves de classification a grande
échelle. Elles offrent donc |'avantage de nécessiter noins de nmatiére, de
noins nuire a |I'environnenent et de réduire au mininmumles épreuves inutiles.

1.2 Le présent appendice a pour objet de présenter des exenples d' épreuves
de présélection. Il doit étre utilisé parallélement aux épreuves de
présélection figurant dans |'introduction des séries d' épreuves pertinentes.
Les résultats que donnent |es épreuves de présélection pernettent, avec

une marge de sécurité suffisante, de dire qu'il est inutile d' effectuer une
épreuve de classification car elle échouera certainenent. Elles n'ont qu'une
val eur indicative et |eur usage est purenent facultatif. On peut utiliser

d' autres épreuves de présélection a condition qu'il existe une corrélation
suffisante avec | es épreuves de classification pour une game représentative
de matiéres, et que |a narge de sécurité soit suffisante.

2. Chanp d' application
2.1 Avant d' étre présentée au transport, toute nouvelle matiére devrait

faire |'objet d' une évaluation concernant |les risques existants. Dans un
prem er tenps, on peut utiliser pour cette évaluation |les épreuves de

présél ection indiquées dans | e présent appendice. Si |'épreuve de présélection
nontre qu'il existe un risque, il faut appliquer |'épreuve de classification
conpl éte

2.2 Les épreuves de présélection sont réservées aux mati eres mai s aussi

aux nmel anges de nmmti éres pour autant qu'ils soient stables et honpgénes.
Les nel anges risquant de se dissocier pendant |le transport doivent eux auss
étre soum s aux épreuves de présél ection ainsi que chacun de |leurs él énents
réactifs.

2.3 Au paragraphe 1.1.2 (Section 1 - Introduction générale), |'on souligne
que |"autorité chargée des épreuves est supposée étre conpétente, et que cela
lui laisse donc la responsabilité du classenent.
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3. Epreuves de présélection pour |les natiéres qui peuvent avoir
des propri étés explosives (classe 1)
3.1 L' épreuve de présélection peut étre utilisée pour |les nouvelles matiéres

qui sont soupconnées d' avoir des propriétés explosives. Pour |es propriétés
expl osi ves des natieres autoréactives de la division 4.1 ou pour |es peroxydes

organi ques de la division 5.2, il faut se reporter a la partie Il du présent
Manuel et a la section 5.1 du présent appendice. L'épreuve de présélection ne
devrait pas étre utilisée pour les mati éres fabriquées dans |'intention

d' obtenir un explosif pratique ou un effet pyrotechnique.

3.2 Les propriétés explosives sont liées a |la présence, dans une nol écul e,
de certains groupes chiniques capables de réagir pour produire de trés rapides
augnent ati ons de tenpérature ou de pression. L'épreuve de présélection a pour
but de détecter | a présence de ces groupes réactifs et |eur capacité a dégager
rapi dement de |'énergie. Si la procédure de présélection indique que |la

mati ere est un explosif potentiel, il convient d' appliquer la procédure

d' acceptation de la classe 1 (voir 10.3).

Note : Si |'énergie de déconposition exotherm que des mati éres
organi ques est inférieure a 800 J/g, on n'a besoin ni de |'épreuve d' anorcage
de la détonation de la série 1, type a), ni de |'épreuve de sensibilité a
| " onde de choc de la série 2, type a).

3.3 La procédure d' acceptation pour les matiéres et objets explosifs de |la
classe 1 n'est pas nécessaire s

a) La nol écul e ne contient aucun groupe chi m que possédant des
propri étés explosives. On trouvera dans |le tableau A6.1 des exenpl es de
groupes susceptibles d' avoir des propriétés expl osives.

Tabl eau A6.1 EXEMPLES DE GROUPES CHI M QUES PRESENTANT DES PROPRI ETES
EXPLOSI VES DANS DES MATI ERES ORGANI QUES

Structure Exenpl es

I nsaturation C-C Acétyl énes, acétylides, diénes-1,2

C-métal, N-nétal Réactifs Grignard et conposés organi ques
du lithium

At omes d' azote conti gus Azi des, conposés azo-aliphatiques, sels de
di azoni um hydrazi nes et sul fonyl hydrazi des

At ones d' oxygene conti gus Per oxydes et ozoni des

N-O Hydr oxyl am nes, nitrates, conmposés nitrés,
conposés nitreux, N-oxydes et oxazoles-1,2

N- hal ogene Chl orami nes et fluoram nes

O hal ogéne Chl orates, perchlorates et conposés iodosyl

ou
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b) La mati ere contient des groupes chinm ques ayant des propri étés
expl osives et contenant de |'oxygéne, et |le bilan oxygene cal cul é est
i nférieur a -200.

Le bilan oxygéne s'obtient au noyen de la réaction ci-dessous
CGHOA+[ x+(y/4)-(z/2)]. O~x. CO+(y/ 2) . H,O
au noyen de la fornmule :
bil an oxygene = -1 600.[ 2. x+(y/2)-2z]/poids nol écul aire
ou

c) La mati ere organi que ou un mél ange honbgéne de nmti éres organi ques
contient des groupes chin ques possédant des propri étés expl osives mais
| ' énergi e de déconposition exothernmi que est inférieure a 500 J/g et la
tenpérature initiale de déconposition exotherm que est inférieure a 500 °C.
(Lalimte de tenpérature sert a enpécher que |'épreuve soit appliquée a un
grand nonbre de nmti éres organi ques qui ne sont pas expl osives mais qui se
déconposent | entenent au-dessus de 500 °C en dégageant plus de 500 J/g.)
L' énergi e de déconposition exothernm que peut étre éval uée par une anal yse
cal orimétrique appropriée (voir 20.3.3.3).

ou

d) Pour | es neél anges de nati éres conburantes inorgani ques de |a
division 5.1 contenant des nmti éres organi ques, |la concentration de matieéere
combur ant e i norgani que est

inférieure a 15 % en nmsse, si elle est affectée au groupe
d' enbal l age | (trés dangereuse) ou |l (npbyennenent dangereuse);

inférieure a 30 % en nmsse, si elle est affectée au groupe
d' enballage |1l (peu dangereuse).

3.4 Lorsque la matiere est un mél ange contenant un explosif connu, il y a
lieu d appliquer |la procédure d' acceptation dans la classe 1

4, Epreuves de présélection pour les natiéres qui peuvent étre des |iquides
i nfl ammabl es de la classe 3

4.1 L' épreuve ne porte que sur des nel anges suscepti bl es de s'enfl anmer
contenant des liquides inflanmabl es connus en concentrations définies, méne
s'ils ne contiennent pas forcénent des él énents non volatils comme des

pol yméres ou des additifs, ou des natiéres dont |le point d' éclair peut
atteindre 110 °C. Le point d'éclair de ces mélanges ne doit pas nécessairenent
étre déternm né par voie expérinentale, si le point d éclair obtenu au noyen de
la méthode définie a la division 4.2 est au noins de 5 °C supérieur aux
critéres de classenment pertinents, et a condition que
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a) La conposition du nélange soit connue avec précision (si la
mati ére a une ganme précise de conpositions, c'est |la conposition ayant le
point d' éclair calculé le plus bas qui doit étre retenue);

b) Le point d éclair (en creuset fernmé comre indiqué au
par agr aphe 2. 3.3 des Recommandati ons) de chaque él énent soit connu
(il convient d' établir une corrélation appropriée |orsque ces données sont
ext rapol ées pour d'autres tenpératures que celles qui correspondent aux
conditions d' épreuve);

c) Le coefficient d activité soit connu pour chaque él énent présent
dans | e mélange, y conpris |le degré de dépendance vis-a-vis de | a tenpérature;

d) La phase |iquide est honpgéne.

4.2 Grehling et Rasnussen ont défini une méthode appropriée (Ind. Eng. Chem
Fundament, 21, 186, (1982)). Dans |le cas d' un nélange contenant des él éments
non vol atils, par exenple des polyneres ou des additifs, le point d éclair est
a déterm ner en fonction du point d éclair des él énments volatils. On consideéere
qu' un él énent non volatil n'abaisse que faiblenent |a pression partielle des
solvants et que le point d éclair calculé est a peine inférieur a la valeur
mesur ée

5. Epreuves de présélection pour les natiéres qui peuvent étre des solides
i nfl ammabl es de |la classe 4

5.1 Mati éres qui peuvent étre des matiéres autoréactives (division 4.1)

Les procédures de classenent (voir sect. 20.4) des mmtiéres
aut or éacti ves ne sont pas nécessaires si

a) La nol écul e ne contient aucun groupe chi m que possédant des
propri ét és expl osives ou autoréactives; on trouvera des exenples de tels
groupes dans |l es tableaux A6.1 et A6. 2.

Tabl eau A6. 2 EXEMPLES DE GROUPES CHI M QUES PRESENTANT DES PROPRI ETES
AUTOREACTI VES DANS DES MATI ERES ORGANI QUES

Structure Exenpl es

Groupes nutuellement réactifs |Amnonitriles, haloanilines, sels organiques
d' aci des oxydants

S=0 Sul f onyl hal i des, sul fonyl cyani des,
sul f onyl hydr azi des

P- O Phosphi tes

Cycl es tendus Epoxydes et aziridines

I nsaturation A éfines et cyanates

ou
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b) Pour une nmti ére organi que sinple ou un mél ange honbgéne de
mati éres organi ques, la tenpérature initiale de déconposition exotherm que est
supérieure a 175 °C ou | ' énergi e de déconposition exotherm que est inférieure
a 300 J/g. La tenpérature initiale et |'énergie de déconposition isotherm que
peuvent étre déterm nées au noyen d' une anal yse cal ori métri que appropri ée
(voir 20.3.3.3).

5.2 Mati éres suscepti bl es de conbustion spontanée (division 4.2)

5.2.1 La procédure de classenent des solides et des |iquides pyrophoriques

n' est pas nécessaire lorsque |a production ou la manutention nontre que |la
mati ére ne s'enflamme pas spontanénent au contact de |'air a des tenpératures
normal es (c'est-a-dire que | a substance est consi dérée come stable a la
tenpérature anbi ante pendant de | ongues périodes de tenps (plusieurs jours)).

5.2.2 La procédure de classenent des mati eéres autoéchauffantes n'est pas
nécessaire si les résultats d' une épreuve de présélection peuvent étre ns en
corrélation avec les résultats d' une épreuve de classification, avec une marge
de sécurité suffisante. Conme exenpl es d' épreuves de présél ection on peut
citer

a) L' épreuve a | ' étuve de Grewer (VDI guideline 2263, part 1, 1990
Test Methods for the Determi nation of the Safety Characteristics of Dusts),
avec une tenpérature initiale de 80 K au-dessus de la tenpérature de référence
pour un volume de 1 litre (33.3.1.6);

b) L' épreuve de présélection dite du Bul k Powder (poudre en vrac)
(G bson, N, Harper, D.J., Rogers, R, Evaluation of the fire and expl osion
risks in drying powders, Plant Operations Progress, 4 (3), 181-189, 1985),
avec une tenpérature initiale de 60 K au-dessus de |la tenmpérature critique
pour un volunme de 1 litre (33.3.1.6).

5.3 Mati eéres susceptibles de réagir au contact de |'eau et d' énettre des gaz
i nfl ammabl es (division 4.3)

La procédure de classenent des mati éres susceptibles de réagir au
contact de |'eau et d énettre des gaz inflammables n'est pas nécessaire s

a) La mati ére ne contient ni métaux ni netall oides; ou
b) La production ou la manutention nontre que la mati ére ne réagit
pas au contact de |'eau, par exenple parce qu'elle est fabriquée dans |'eau ou

| avée a |'eau; ou

c) La mati ere est connue pour étre soluble dans |'eau et forner un
mél ange stabl e.
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6. Epreuves de présélection des natiéeres susceptibles d' étre conburantes
et des peroxydes organi ques de la classe 5
6.1 Mati éres susceptibles d' étre des mati éres conburantes (division 5.1)

6.1.1 Pour |es conposés organi ques, |a procédure de classenment des matiéres
conmburantes de la division 5.1 n'est pas nécessaire si

a) Le conmposé ne contient ni oxygéne, ni fluor, ni chlore; ou

b) Le conposé contient de |'oxygéne, du fluor ou du chlore et si ces
él énents ne sont |iés chinmquement qu' au carbone ou a |'hydrogeéene.

6.1.2 Pour |les matiéres inorganiques, |la procédure d' épreuve de |la section 34
n' est pas nécessaire si la mati ére ne contient ni atonme d' oxygene ni atone

d' hal ogéne.

6.2 Mati eres susceptibles d' étre des peroxydes (division 5.2)

6.2.1 Les peroxydes organi ques sont classés par définition en fonction de |eur

structure chimque et de | eur teneur en oxygéne et en peroxyde d' hydrogéne
(voir 20.2.2).



