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Résumé

1

Un groupe de travail d experts alemands a vérifié la compatibilité chimique du polyéthyléne

a masse moléculaire éevée ou moyenne avec des matieres autres que celles de la liste actuelle

de la sous-section 6.1.6.2 du RID/ADR restructuré. Les experts en ont profité pour procéder a une
vérification minutieuse des matiéres de cette liste, ce qui leur a permis de découvrir des erreurs
concernant la preuve de la compatibilité chimique, outre la nécessité de corriger certains défauts
pour une plus grande facilité d emploi de laliste.

Les participants ala Réunion commune devront déterminer S certaines erreurs dont | existence

a été démontrée sont d’ une gravité telle que, pour des raisons de Scurité, il conviendrait de publier
immédiatement des amendements. En outre, il semble qu’il faille adapter laliste actuelle ala
nouvelle structure du RID/ADR pour en faciliter I" utilisation. On pourrait soit introduire des codes
supplémentaires dans les dispositions d’ emballage du réglement lui-méme, soit inclure une liste
des matiéres dans une future norme (il existe actuellement un projet de norme prCEN/ISO 16101

- épreuve de compatibilité des emballages en plastique), et, dans les deux cas, gjouter une nouvelle
régle pour les rubriques collectives.

" Diffusé par I’ Office central des transports internationaux ferroviaires (OCTI) sous la cote
OCTI/RID/GT/111/2002/1.
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Introduction

Conformément au paragraphe 6.1.5.2.6 du RID/ADR restructuré, la compatibilité chimique
avec les liquides mentionnés dans la liste de la sous-section 6.1.6.2 peut étre vérifiee au moyen
de liquides de référence (voir la sous-section 6.1.6.1) pour les effets des matieres dangereuses sur
des emballages en plastique fabriqués avec un type précis de polyéthylene a masse moléculaire
élevée ou moyenne. Lorsgue ces liquides de référence ont satisfait aux épreuves pour le modéle
type, les matiéres de remplissage comparables énumérées dans la liste de la sous-section 6.1.6.2
peuvent, sans test supplémentaire, étre admises au transport, sous réserve gue les normes de
densité et de pression de vapeur des liquides dangereux soient respectées. Laliste qui figure
dans la sous-section 6.1.6.2 correspond ala situation qui existait aux alentours de I’ année 1980.
Un groupe de travail d’ experts allemands a donc été chargé de recueillir et d’ évaluer les résultats
des travaux effectués et les connai ssances acquises depuis par |es fabricants de matériaux en
plastique, par ceux qui les convertissent et par les utilisateurs des emballages en plastique.

Pour cette évaluation les principes suivants ont été retenus:

??  Nefigurent dans la nouvelle liste des matiéres assimilées que des matieres pour
lesquelles existent des résultats d’ épreuve concrets, obtenus al’ aide des méthodes
d épreuve standard (ramollissement a la suite d’ un gonflement, fissuration sous
une contrainte ou dégradation moléculaire), prouvant qu’ en tant que matiéres de
remplissage leurs effets sur les échantillons d’ épreuve sont moindres que les effets
des liquides de référence.

??  Aucune matiére non éprouvée, ou dont les épreuves ont donné des résultats
différents, n’'a été inscrite sur laliste.

??  Desrubriques collectives ont été introduites dans laliste ala condition qu’ elles
décrivent des groupes chimiques de matieres bien définis et que les résultats
d épreuve positifs de tel ou tel éément de ce groupe chimique puissent sans
hésitation étre attribués a I’ ensemble du groupe, ou qu'’ elles puissent étre soumises
aune nouvelle regle d assimilation pour rubriques collectives.

Lanouvelle liste ainsi obtenue des matiéres assimilées aux liquides de référence a é&té
soumise au Groupe cible des matériaux en plastique duComité TC 261 du CEN en vue d étre
incorporée dans le projet de norme prCEN/ISO 16101 d éoreuve de compatibilité pour les
emballages en plastique.

Problémes posés

a)  Aucours del’ établissement de laliste des matiéres assimilées, il a éé observé que la
liste figurant actuellement dans la sous-section 6.1.6.2 du RID/ADR contenait des erreurs
d’ évauation commises par les experts, comme le montrent les exemples suivants:

??  D’apresladéfinition de la sous-section 6.1.6.1 du RID/ADR, le liquide de référence
«mélange d’ hydrocarbures (white spirit)» a une teneur en aromatiques de 16 a 21 %.
Néanmoins, tous les hydrocarbures classés dans la classe 3, de groupe d’ emballage 11
oulll et de code de classification F1 peuvent étre assimilés a ce liquide de référence.
Par erreur, vu les dommages qu'ils causent, |es hydrocarbures aromatiques purs



b)
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suivants — n°* ONU 1114 BENZENE, 1175 ETHYLBENZENE, 1294 TOLUENE,
1307 XYLENES et 1918 |SOPROPY LBENZENE — sont aussi assimilés a ce liquide
de référence «mélange d’ hydrocarbures». Les dommages causés par ces matieres
sont al’ évidence plus importants que ceux du liquide de référence en ce qui concerne
le ramollissement du polyéthyléne a masse moléculaire é evée ou moyenne ala suite
d un gonflement.

Le n° ONU 2014 PEROX Y DE D’HYDROGENE EN SOLUTION ACQUEUSE
contenant au maximum 60 % de peroxyde d’ hydrogene conduit a1’ évidence ala
dégradation moléculaire du polyéthyléne a masse moléculaire élevée ou moyenne,
par oxydation du peroxyde d’ hydrogene. Cette matiere devrait donc étre assimilée
non pas au liquide de référence «eau», qui ne cause pas de dégéts, mais au liquide
de référence «acide nitrique».

Les méthodes d’ épreuve en vigueur n’ ayant pas été appliquées a un certain nombre
de groupes chimiques de matiéres énumérés dans la liste de la sous-section 6.1.6.2,
ces groupes n’ont pu étre assimilés a des liquides de référence en application des
principes susmentionnés. Par exemple, la pénétration de la plupart des matieres
inflammables halogénées a travers les flts et les bidons (jerricanes) en polyéthylene
amasse moléculaire élevée ou moyenne est tellement forte qu’ aucun envoi dans ces
types d’ emballage ne se fait pour des raisons pratiques. Il n’ était donc pas nécessaire
de prouver la compatibilité chimique, d’ ou I’ absence de résultats d’ épreuve. 1l ne
semble pas raisonnable d’ assimiler les «matiéres halogénées» de la classe 3 et de
code de classification F1 dans leur ensemble au liquide de référence «mélange

d hydrocarbures», comme cela a été fait dans la liste de la sous-section6.1.6.2.

De laméme fagon, | assimilation en bloc de tous les alcools de la classe 3 et de code
de classification F1 au liquide de référence «acide acétique» est sujette a caution.
Lesacools ont, sur le polyéthylene a masse moléculaire élevée ou moyenne, un effet
de gonflement de plus en plus marqué a mesure que la longueur de leur chaine

s accroit. Lorsque cet effet est supérieur a celui de I’ acide acétique, les alcools

en cause devraient étre assimilés au liquide de référence «acétate de butyle
normal/solution mouillante saturée d’ acétate de butyle normal».

Les utilisateurs, qui n’ont pas de connaissances particulieres en chimie, peuvent étre

désorientés par le nouveau RID/ADR, car ils ne retrouvent plus les rubriques individuelles

et les rubriques génériques qui se rapportent aux groupes généraux chimiques de matieres
énumérés dans la liste de la sous-section 6.1.6.2. En outre, avec la nouvelle liste, certaines
rubriques genériques ne peuvent plus étre assimilées a des liquides de référence, comme dans
I’ ancienne liste des matieres. Les exemples suivants illustrent cet état de fait:

7

D’ apres lanouvelle liste, les «Matieres visqueuses qui satisfont aux critéres de
classification du paragraphe 2.2.3.1.4», étant des matieres de la classe 3, de groupe
d emballage 11 et de code de classificationF1, elles sont assimilées au liquide

de référence «méange d’ hydrocarbures». Toutes les descriptions et conditions
pourraient étre remplies, par exemple, par le numéo ONU 1170 ETHANOL,

eny gjoutant de la gélatine afin de satisfaire aux propriétés de viscosité prescrites.
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Dans ce cas, il est évident que I’ assimilation au «<mélange d’ hydrocarbures» serait
une erreur.

??  Une lecture plus restrictive de la rubrique susmentionnée pour les matiéres visqueuses
souleve un nouveau probleme: si par matieres visgueuses on entend uniquement les
matieres dont la désignation officielle dans e tableau A du chapitre 3.2 du RID/ADR
contient le mot «visgueux» [par exemple, le numéo ONU 1133 ADHESIFS
contenant un liquide inflammable (ayant un point d’ éclair inférieur & 23 °C et
une viscosité conforme au paragraphe 2.2.3.1.4) (pression de vapeur 450 °C
ne dépassant pas 110 kPa)], le probléme qui apparait est que toutes les rubriques
du chapitre 3.2 concernant les matiéres «visgqueuses» sont des rubriques de groupe
d emballage 111, qui ne sont pas mentionnées dans la liste des matiéres de la
sous-section6.1.6.2. La conséguence d’ une telle confusion est qu’ aucune matiere
visgueuse ne peut étre assimilée a un liquide de référence.

??  Dans la sous-section 6.1.6.2, on trouve la mention de “Viélanges de matiéres
ci-dessus ayant un point d’ ébullition ou de début d’ ébullition supérieur a 35 °C,
contenant 55 % au plus de nitrocellulose a taux d’ azote ne dépassant pas 12,6 %

(n° ONU 2059)». Les mots «ci-dessus» S appliguent aux groupes chimiques de
matieres qui sont mentionnées plus haut dans la liste. L’ affectation de matieres
particulieres a des rubriques individuelles ou collectives en fonction de leur
appartenance a un groupe chimique de matieres qui n’est pas défini précisément dans
le RID/ADR exige des connaissances hautement spécialisées, qu’ on ne peut attendre
d un utilisateur normal.

??  Engénéral, les restrictions de groupes d’ emballage et de pressions de vapeur
imposées aux matieres assimilées le sont plus pour des raisons de classement que
de compatibilité chimique; elles semblent souvent inutiles.

Solution éventuelle de ces problémes

1.

Certains problémes pour raient étre réglés, a ce stade des débats, au moyen de
modifications rédactionnelles.

L es problemes structurels pourraient étre résolus al’ avenir par |’ gjout de nouveaux codes,
par exemple dans la colonne 9a du chapitre 3.2 pour chague rubrique concernée.

Les participants a la Réunion commune pourraient envisager de faire figurer dans une
norme future (par exemple, le projet de norme prCEN/ISO 16101 — épreuve de
compatibilité pour les emballages en plastique) une liste diment structurée des matiéres
assimilées; le nouveau groupe de travail de la Réunion commune pourrait surveiller le
processus de normalisation.

Aussi bien dansle cas rf 2 que dansle cas i 3, il faudrait prévoir, dans les dispositions ou
dans la norme, une regle supplémentaire pou les rubriques collectives, comme cela a été
fait par le groupe de travail d' experts allemands - voir ci-apres.
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Diagramme d’ assimilation des matiéres, des solutions
et des mélanges aux liquides der éférence

Exécution de la procédure de
classification conformément aux
sous-sections2.1.2 et 2.1.3du
RID/ADR dans le but de déterminer
le numéro ONU et le groupe

d emballage.

Des épreuves
en laboratoire
sont nécessaires.

Lenuméro ONU identifié et le
groupe d’ emballage correct
sont-ilsindiqués danslaliste

des matiéres assimilées?

La compatibilité chimique

est prouvée, s lemoddle

type est homologué pour

leliquide ou I’ensemble

deliquides de référence
en question.

Un liquide ou un ensemble de
liquides de référence et -il
indiqué dans la colonne 9?

S agit-il d'une matiere ou
d'un groupe de matieres
mentionné par son nom?

La«régle pour lesrubriques
collectives» est -elle mentionnée
danslacolonne 9?

S agit-il d'une rubrique
génériqueou d’'un
mélange?

Poursuivre avec Poursuivre avec
la «régle pour la «régle pour
les rubriques les rubriques
collectives».

collectives».
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Régle pour lesrubriques collectives

Matieres (rubriques génériques, solutions,
mélanges, préparations) pour lesquelles
la «regle pour lesrubriques collectives»

est mentionnée dans la colonne 9.

Les rubriques concernées sont-€lleS
indiquées danslaliste des matieres
assimilées pour tous les composants
du mélange?

T ous les composants ont-ils
le méme code de classification
que larubrique collective
en question?

Tous les composants sont-ils

assimilés au mémeliquide
ou ensemble de liquides

de référence?

La compatibilité chimique
est prouvée, s le modele type
est homologué pour leliquide

ou |’ensemble de liquides

de référence en question.

Des épreuves en laboratoire
sont nécessaires.

Des épreuves en laboratoire
sont nécessaires.

Tous les composants sont-ils
assimilés séparément ou en groupe a
I"une des combinaisons de liquides
de référence mentionnées dansla

liste ci-dessous?

La compatibilité chimique
est prouvée, si le modéle type
est homologué pour le liquide

ou I’ensemble de liquides

de référence en question.

-

iste des mélanges de liquides de référence:
Eau/acide nitrique (55 %)

Eau/solution mouillante

Eau/acideacétique

Eau/méange d' hydrocarbures

Eaw/acétate de butyle normal — solution
mouillante saturée d’ acétate de butyle normal.

NI

non

Des épreuves
en laboratoire
sont nécessaires.




