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COMITE D’'EXPERTS DU TRANSPORT DES MARCHANDISES
DANGEREUSES ET DU SYSTEME GENERAL HARMONISE
DE CLASSIFICATION ET D’ ETIQUETAGE

DES PRODUITS CHIMIQUES

Sous-Comité d’ experts du transport des marchandises dangereuses
(Vingt-quatrieme session, 1¥-10 décembre 2003,
point 3 c) de |’ ordre du jour)

EXPLOSIFS, MATIERESAUTOREACTIVESET PEROXYDES ORGANIQUES

Propositions diver ses

Communication del’expert dela France

1.  Leprésent document contient un complément d’'information servant ajustifier la
proposition de la France relative ala suppression du critere d’ exclusion pour les matieres
autoréactives (division 4.1).

2. Récemment, nous avons été amenés a effectuer des épreuves sur plusieurs matieresala
fois autoréactives et comburantes. A titre d’ exemple, nous présentons une poudre
multicomposants contenant aussi bien des matiéres comburantes d’ origine minérale que des
matiéres inflammables d’ origine organique.

Poudre (comburant Division 4.1 Division 4.1 Division 5.1
minéral mélangéa | Matieresautoréactives| Matieressolides Matieres
un matériau inflammables comburantes
inflammable
organique)
Criteres remplis Division 4.1 Néant Division 5.1 PG III
Matieres solides Matieres solides
autoréactives de type E comburantes NAS
sans régulation de n° ONU 1479
température —
n° ONU 3228

GE.03-22637 (F) 130803 240903




ST/SG/AC.10/C.3/2003/19/Add.1

page 2

a)

b)

Conformément aux résultats de I’ épreuve N1, cette poudre ne peut étre considérée
comme une matiere solide inflammable de ladivision 4.1.

Les deux critéres d une matiere autoréactive sont remplis:

Chaleur de décomposition supérieure a 300 J/g (1 040 Jq)

Point d’ autodécomposition (TDAA) inférieur a 75 °C pour un colis de 50 kg
(59 °C)

Conformément au diagramme des matieres autoréactives, la poudre est de
type E.

Cette poudre est donc une matiere thermiguement instable susceptible de subir une
décomposition fortement exothermique méme en |’ absence de |’ oxygene de I’ air.

c)

Lapoudre peut aussi étre considérée comme une matiere comburante si I’on en croit
ladivision 5.1: «Les matiéres comburantes sont classées dans la division 5.1 conformément auix
méthodes, procédures et critéres d’ du Manuel d épreuves et de critéres, troisieme partie,
section 34. En cas de divergence entre les résultats des épreuves et |’ expérience acquise, ¢’ est

la seconde qui I’ emporte.».

3.  Leslimites de quantité et les instructions d’ emballage suivantes s appliguent comme suit:

Division 4.1, matiere solide autoréactive, de type E, sans régulation de latempérature
(TDAA > 55 °C), n° ONU 3228:

Quantité maximale: 500 gr
Instruction d’ emballage: P520

4.1.1.1.5: I’emballage des matieres autoréactives de la division 4.1 doit étre
conforme aux dispositions du groupe de danger moyen
(groupe d’emballage 11).

4.1.7.1.4: d): méthode d’ emballage OP8: quantités maximal es autorisées par
colis: 200 kg (60 kg pour lesjerricanes et 100 kg pour les caisses).

M atiéres comburantes de la division 5.1, n° ONU 1479 et matiéres solides
comburantes, n.s.a, PG III:

Quantité maximale: 5 kg
Instructions d emballage: P0O02, IBCO8, LP02
P002: emballage ssimple (f(t ou jerricane) jusqu’ a 400 kg

IBCO8: les grands conteneurs pour vrac doivent avoir une capacité maximale
de 3,0 m® pour les matiéres solides des groupes o emballage I1 et 111
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o LP02: grand emballage extérieur: contenance maximale 3 m”.

4.  Pour conclure, si lapoudre est considérée comme une matiére comburante de la
division 5.1, groupe d emballage I11:

o S'il sagit d’un emballage intérieur de moins de 5 kg, les dispositions des
Recommandations de I’ ONU ne s appliquent pas (chap. 3.4) mais ses propriétés
autoréactives demeurent.

o Dans des GRV de 1 000 kg (1,5 m®), le produit aune TDAA d’ environ 38 °C, ce qui
crée en permanence une situation dangereuse méme dans des conditions normales de
transport.

5.  Problémes de signalisation des risques

Au casou lapoudre serait affectée alaclasse 4.1, les risques indiqués concerneraient les
propriétés comburantes, mais la situation serait encore pire en cas d affectation alaclasse 5.1
car les propriétés autoréactives ne seraient pas prises en considération alors qu’ elles sont
beaucoup plus dangereuses en raison de lafaible valeur dela TDAA.

Deux solutions peuvent étre envisagées pour résoudre ce probléme:

Proposition n° 1: ajouter une nouvelle disposition spéciale aux n®® ONU 3221 et 3230, ainsi
congue:

«XxX  Lorsgue les matieres affectées a cette rubrique possedent des propriétés
comburantes conformément ala procédure d affectation alaclasse 5.1, les colis
doivent aussi porter une étiquette n® 5.1.».

Proposition n° 2:

Ajouter 10 nouvelles rubriques correspondant aux rubriques actuelles des matieres
autoréactives mais présentant un risque subsidiaire de matiére comburante:

«MATIERES (SOLIDES OU LIQUIDES) AUTOREACTIVESDETYPEBA F,
COMBURANTES

L es conditions de transport sont les mémes que pour |es actuelles matiéres autoréactives B
aF mais avec une prescription d’ étiguette de risque subsidiaire 5.1.».




