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L’étiquetage et la classification au service de la sécurité des
stockages

par G. MARLAIR ()

Séminaire EFE « Stockage et entreposage de produits toxiques »
Paris, 16/17 décembre 1998

1 INTRODUCTION

En Europe, l'étiquetage des substances et préparations chimiques
dangereuses apposé sur les conditionnements des produits concernés est régi
sur la base d'accords communautaires depuis plus de 25 ans (1)

Il constitue d'abord et avant tout la premiére information, essentielle et
concise, fournie a l'utilisateur, renseignant sur les dangers intrinseques et les
précautions a prendre lors de I'utilisation.

Cet étiquetage se veut également (depuis les années 1980) un maillon
important dans la prévention du risque induit a l'environnement. (phrases de
risques R50 a R59,...).

Le contenu de I'étiquetage dépend de la classification du produit au regard
de classes ou catégories de dangers.

En France, comme dans de nombreux pays européens ou d'outre-
Atlantique, les dispositions réglementaires concernent tant les produits a
usage professionnel (code du travail : articles R 231-6, R231-51 a R251-58-2)
que de nombreux produits a usage "grand public"' (code de la Santé Publique,
article R5152...). Nous cadrerons principalement notre réflexion sur les
produits industriels.

En dehors de cette réglementation de base, traduction en droit francais de

la directive européenne 67/548/CEE et de ses multiples modifications (7€
amendement) et adaptations au progrés technique (la 24e est parue le mois
dernier au JOCE !), il existe d'autres types d'étiquetages relatifs a la sécurité
des produits qui découlent de classifications paralléles, bien que fondées sur
des principes similaires d'identification préalable des différentes catégories de
dangers (Nous évoquerons principalement la classification et I'étiquetage des
matiéres considérées dangereuses vis-a-vis du transport -terrestre, ferroviaire,
maritime, aérien fondés sur des recommandations émanant de 'ONU).

Malgré leurs complexités et leurs lacunes (voire parfois leurs
contradictions!), ces deux principaux systémes de classifications et
d'étiquetages peuvent constituer une base de réflexion appréciable pour
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I'optimisation des stockages sur le plan de la sécurité. Une démarche globale
de prévention des risques au stockage ou a l'entreposage des produits
dangereux-notamment toxiques- doit bien entendu prendre en considération
bien d'autres aspects que ceux découlant des dangers intrinséques des
substances ou préparations dangereuses tels que révélés par leur étiquetage
(cf second exposé de G. Marlair).

Au cours de cet exposé, on passera d'abord en revue certains aspects
essentiels du contexte réglementaire en rappelant les notions de classes ou
catégories de dangers, les modes de classification des produits selon les
principaux systémes ainsi que les étiquetages associés, pour évoquer enfin
leurs utilités et limitations dans le cadre d'une stratégie de prévention et de
minimisation des risques dans les stockages. Il s'appuiera essentiellement
pour cela sur les travaux menés par des groupements d'assureurs (CFPA
Europe, CEA, BVD/SPI...) et sur l'expérience acquise par ['INERIS en ce
domaine, qui depuis fort longtemps, en participant activement a de nombreux
comités d'experts (OCDE, Nations Unies, CEE) apporte sa contribution aux
différents travaux d'harmonisation des réglementations en la matiére.

2 CONTEXTE REGLEMENTAIRE

En dehors de la question du transport des produits dangereux qui reléve
de réglementations spécifiques, la réglementation frangaise en matiére
d'étiquetage des produits a usage industriel s'appuie donc principalement sur
la directive européenne 67/548/CEE modifiée (3) "concernant le
rapprochement des dispositions législatives, réglementaires et administratives
des états membres relatives a la classification, a I'emballage et a |'étiquetage
des substances dangereuses" et plus récemment, pour les préparations
(mélange d'au moins deux substances) sur la directive 88/379/CEE.(4), visant
les mémes objectifs.

Rappelons toutefois qu'il existe des catégories de produits qui sont exclues
du champ d'application de ces directives (parce que faisant 'objet de
réglementations spécifiques, parfois plus contraignantes), et notamment :

- les pesticides (réglementés depuis la 6€ modification par une
réglementation communautaire spécifique (5))

- les solvants

- les cosmétiques

- les produits pharmaceutiques

- les substances radioactives

- les déchets...

La directive européenne "substances" en est, rappelons le, a sa septieme
modification (6) et a sa vingt-troisiéme adaptation au progrés technique du
point de vue de son application - une vingt-quatriéme venant de paraitre au
JOCE (7). Depuis son existence, environ 1500 substances dangereuses se
sont vues attribuer un étiquetage officiel "CEE" ; il convient d'y rajouter, selon
la Commission des Communautés Européennes, environ 18000 substances,
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non listées dans I'annexe | de la directive 67/548/CEE modifiée (réguliérement
mise a jour), qui sont étiquetées par les industriels eux-mémes selon les
modalités définies dans l'annexe VI de cette méme directive (également
annexe VI de l'arrété frangais du 20 avril 1994 (10)).

€-Explost Xi-Itant

inflamsable

" O~ Comburant "Ev - Extrémement
inflammable

Xn-Nocif

o=\
i i

Remrarque :les ettres E. O, F, F~. 7. T+, C, Xn. Xi. N ne font pas partia cu symbaoia,

lenvironnement

Figure 1 : symboles de dangers CEE

Les symboles conventionnels de dangers noirs sur fond orange, qui
caractérisent cet étiquetage ressortent nettement sur les étiquettes de nos
produits industriels et nous sont & présent bien familiers. lls sont représentés
pour mémoire a la figure 1.

Parmi les dispositions récentes (appliquée a partir de juillet 1994), on
retiendra la tardive reconnaissance officielle du caractére écotoxique de
certaines substances susceptible de mettre en danger 'écosystéme (eau, air,
sol). Concernant I'étiquetage, cela s’est traduit par l'apparition du symbole
relatif au code de danger intitulé "dangereux pour l'environnement” (code de
danger "N"). Des informations plus complétes sur [I'historique de cette
réglementation européenne et ses évolutions successives sont par exemple
données dans les documents (1) et (7).

Pour la transposition en droit frangais, intervenant avec un temps de
décalage par rapport aux directives européennes, il convient de faire référence
principalement a larrété du 20 avrii 1994 modifié (8). Enfin, pour les
"préparations"”, il convient de se référer a l'arrété du 21 février 1990 modifié
(9). Les textes officiels avec commentaires et des documents guides pour son
application ont été édités et sont réguliérement remis a jour par I'INRS. Pour
qui veut acquérir rapidement un bon apergcu des modalités pratiques
d'application, la lecture de ces documents, en complément de cet exposé,
peuvent étre trés utile (10-11)
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En ce qui concerne le transport, réglementé lui aussi a divers niveaux
(national, européen, international) un étiquetage spécifique (étiquettes de
risque...) doit étre apposé sur les emballages de transport, (sans préjudice des
dispositions réglementaires évoquées précédemment), en fonction d'une autre
classification des matiéres considérées dangereuses vis-a-vis de leur
transport. Cet étiquetage est également complété (voir par exemple 'ADR) par
I'apposition de losanges de sécurité et de panneaux affichant un code de
danger sur les véhicules qui assurent le transport (ex. code 33 : liquide trés
inflammable). Les modalités pratiques sont quelque peu variables selon le
mode de transport utilisé (route, fer, voies maritimes, voies fluviales, transport
aérien). Rentrer plus en détails dans les diverses réglementations dépasse le
cadre de ce séminaire.

Les Nations Unies, sur la base des travaux d'un Comité d'experts (qui en

est a sa 192 session biennale) a publié (et met réguliérement & jour) ses
recommandations relatives au transport des marchandises dangereuses (12).
Dans ces recommandations figurent notamment les modéles d'étiquettes
proposés pour la représentation conventionnelle du ou des risques liés aux
produits selon leur appartenance aux classes et divisions de dangers ONU
(dont un exemple est donné 3 la figure 2).

L'ensemble des étiquettes de risque relatives aux risques principaux et
subsidiaires est donné en annexe |.

B P
A P
., }“\.\‘ 'f(} s

« . +

Lty il e ur e sl Tlameme au 5568 Qun oercie,
naite St fond gure

Figure 2 : exemples d'étiquettes de danger "transport”

En Europe, les réglementations sont similaires mais présentent encore de
nombreuses spécificités propres a chacun des pays signataires des accords
internationaux. Nous avons rappelé au tableau 1 les principales
réglementations nationales ainsi que les accords européens ou internationaux
correspondants, qui régissent les étiquetages des produits pour ce qui
concerne le transport.
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(14) national § international
Route ADR! : ADR

Rail | RD2 |  RD 7T
Voies fluviales |  ADNR3 T ADNJADNRE
Voiesmaritimes | 5 i IMDG
Transport aérien 5 : OACI - IATAS

Tableau 1 : récapitulatif des principales réglementations transports, impliquant un étiguetage
des matieres dangereuses

3 LES DIFFERENTES CLASSIFICATIONS DONNANT LIEU A ETIQUETAGE
3.1. Classement et étiquetage CE

Il convient , en rapport avec la question du stockage, de se référer en
premier lieu au formalisme issu de la directive européenne 67/548/CEE du 27
juin 1967 modifiée (article 2, paragraphe 2). En effet, ces définitions sont
également a la base des notions de substances dangereuses au sens de la
directive européenne concernant la prévention des risques majeurs (directive
dite "Seveso lI"()) et au sens de la législation francaise concernant les
installations classées pour la protection de l'environnement, dont parieront
largement certains de mes colléegues au cours des autres interventions
prévues dans le cadre de ce stage.

Ainsi, rappelons que les critéres qualitatifs de classement d'une substance
ou préparation dangereuse selon la catégorie de danger suspectée sont les
suivants (10) :

a) produits explosibles : substances et préparations solides, liquides, pateuses ou
gélatineuses qui, méme sans intervention de l'oxygene de I'air, peuvent présenter
une réaction exothermique avec développement rapide de gaz et qui, dans des
conditions d'essais déterminées, détonent, déflagrent rapidement ou, sous {'effet de
la chaleur, explosent en cas de confinement partiel ;

b) produits comburants : substances et préparations qui, au contact d'autres substances,
notamment de substances inflammables, présentent une réaction fortement
exothermique ;

¢) produits extrémement inflammables : substances et préparations liquides dont le point
d'éclair est extrémement bas et dont le point d'ébullition est bas, ainsi que les
substances ou préparations gazeuses qui, a température et pression ambiantes, sont
inflammables & I'air (point d'éclair inférieur & 0°C et point d'ébullition inférieur ou égal
a35°C(13)

d) produits facilement inflammables : substances et préparations :

1 a abrogé complétement I'ancien réglement national (RTMD-R) au 1/01:97
2 |a réglementation internationale a abrogé le RTMD au 1/01/97

3 Accord pour le transport des marchandises dangereuses sur le Rhin (en vigeur depuis mars
1998)

4 Accord pour le transport des marchandises dangereuses sur le Rhin
S régi par arrété réglementaire
8 Convention de Chicago
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- pouvant s'échauffer au point de s'enflammer 3 l'air 4 température ambiante sans
apport d'énergie

- ou & l'état solide, qui peuvent s'enflammer facilement par une bréve action d'une
source d'inflammation et qui continuent a briler ou & se consumer aprés le retrait de
la source d'inflammation ; :

- ou a l'état liquide, dont le point d'éclair est trés bas (soit inférieur a4 21°C, précision
notamment reprise par le décret n° 88-1231 susmentionné)

- ou qui au contact de I'eau ou de l'air humide, produisent des gaz extrémement
inflammables en quantités dangereuses ;

e) produits inflammables : substances et préparations liquides, dont le point d'éclair est bas
(égal ou supérieur a 21 °C et inférieur ou égal a 55 °C) ;

f) produits trés toxiques : substances ou préparations qui, par inhalation, ingestion ou
pénétration cutanée en trés petites quantités, entrainent la mort ou des risques aigus
ou chroniques ;

g) produits toxiques : substances et préparations qui, par inhalation, ingestion ou
pénétration cutanée en petites quantités, entrainent la mort ou des risques aigus ou
chroniques ;

h) produits nocifs : substances et préparations qui par inhalation, ingestion ou pénétration
cutanée, peuvent entrainer la mort ou des risques aigus ou chroniques ;

i) produits corrosifs : substances et préparations qui, en contact avec des tissus vivants,
peuvent exercer une action destructrice sur ces deriers

i) produits irritants : substances et préparations non corrosives qui, par contact immédiat,
prolongé ou répété avec la peau ou les muqueuses peuvent provoquer une réaction
inflammatoire ;

k) produits sensibilisants : substances et préparations qui, par inhalation ou pénétration
cutanée, peuvent donner lieu & une réaction d'hypersensibilisation telle qu'une
exposition ultérieure a la substance ou la préparation produit des effets néfastes
caractéristiques ;

I) produits cancérogénes : substances et préparations qui, par inhalation, ingestion ou
pénétration cutanée, peuvent produire le cancer ou en augmenter la fréquence ;

m) produits mutageénes : substances et préparations qui, par inhalation, ingestion ou
pénétration cutanée, peuvent produire des défauts génétiques héréditaires ou en
augmenter la fréquence ;

n) produits toxiques pour la reproduction (anciennement fératogénes)

0) produits dangereux pour I'environnement : substances et préparations qui, si elles
entraient dans l'environnement, présenteraient ou pourraient présenter un risque
immédiat ou différé pour une ou plusieurs composantes de I'environnement.

En résumé cette classification, a la base des regles d'étiquetage (cf

tableau 2) comprend 15 entités qui se subdivisent en :

- § catégories de dangers liées aux propriétés physico-chimiques des
produits (explosibilité, inflammabilité plus ou moins forte, caractére
comburant)

- 9 catégories de dangers identifices selon différents criteres
d'anthropotoxicité (inhalation, ingestion, pénétration cutanée, risques
spécifiques sur la santé)

- 1 catégorie (récente) identifiant un danger d'écotoxicité (affectant
I'environnement).
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symbole etindicationde : code : phrases de risques E critéres chiffrés
b ... danger ; lettre !  aconsidérer i
a) texplosit T E L RQR3 T
b)_: extrémement inflammable. i Ft i RIZR13 1] : pt d'éclair < 0°C -
c) : facilement inflammable F 'R11,R15 iptd'éclair
________________________________________________________________________________________ ioc2rel
d) ! - (inflammable) V- R10 t pt d'éclair
......................................................................................... 1.2.1_‘19_5.‘5_"_91_-.___._
e . _99mt29_r_e0! ____________________________ 1O '-B?-B@-R? .....................................
0 _iuestoxique T T+ TTR26,R2TROERES | LDgo< 25 mgikg
9) itoxique . L iR23,R24RISR3Y | 11Dy, [25,200]
h) ! nocif T T Xn 1R20,R21,R22, R40,R4 -[5;0' "1200,2000[

; : '8 :

i) Feomosif T T IC IRSARSS
J)_timitant XD :RI6RI7RIBR4143 :
k)__i nocif (sensibilisant) jXn R4 e
J_)-___193199_9.99_n99f_(99n99.r_9990_e) ....... iTouXn :R45, R4QouR40 .
______ i(mutagéne)  iTouXn :R46ouR40 i
_______ { (toxique pour Ia reproduction) __ * TouXn ! B@QB@J.99.5?.2-89‘3.--,.-__-_______________-
o) : dangereux pour l'environ-nement : N : R50 a4 R59 :

Tableau 2 : principaux éléments d'étiquetage en fonction des catégories de dangers CEE
inventoriées’

L'étiquetage des produits dangereux selon les directives européennes
comprendra ainsi les informations suivantes (voir exemples aux figures 3 et 4:
. le nom de la substance (sous l'une des dénominations acceptabless),

) le nom et l'adresse, et le n° de téléphone du fabricant, du distributeur ou de
I'importateur implanté dans la CEE,

. le cas échéant, le ou les symboles et les indications codifiées de dangers (F+ -
extrémement inflammable...) présentés par la substance ou la préparation,
. les phrases de risques (R) et/ou les combinaisons de phrases de risque adéquates

(codifiées selon liste de l'annexe 1ll de la directive européenne "substances
dangereuses”, régles d'application selon I'annexe V1),

) les conseils de prudence (S) (codifiés selon I'annexe IV de cette méme directive,
régles d'application selon 'annexe Vi)

) le numéro CE (issu de FEINECS 9 ou de IELINC 10) lorsqu'il est attribué, et le cas
échéant, la mention "étiquetage CE" (informant que I'étiquetage a été officiellement
harmonisé au niveau européen).

Le tableau 2 donne quelques éléments de la procédure d'étiquetage,
fonction des 15 catégories de dangers répertoriées a ce jour, avec le ou les
codes de dangers officiels correspondants.

7 ce tableau ne saurait intégrer tous les cas particuliers (solides inflammables, cas des
peroxydes organiques...)

8on utilisera une nomenclature reconnue internationalement (ISO, UICPA...) pour une
substance ne figurant pas encore a I'annexe | de la directive 67/548/CEE (modifée)

9 inventaire européen des substances existantes, clos en 1981

10 inventaire européen des substances notifiées



Substance X

Ne figure pas a l'annexe |

Classée - sensibilisant par contact avec
la peau = par le fabricant

Etiquetée par le fabricant ; Xi : R 43 ;
S(2-)24-37

Limites de concentration générales :
—conc. = 1% Xi;R43

1

£ NOM

H adresse at tsaphone

3 du fabricant, ou du

distrtuteur, cude
Fimpartateur

! Xi - kertant
SUBSTANCE X

Peut ertrainer une sansibilisation par cortact
aveC @ peadLl.
Enfter ‘e contact avec la peau.

Porter des gants appropriés.
200-XXX-Y
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Chiorcbenzéne

N index : 502-033-00-1 {annexe I}
N°.CE : 203-628-5

Classement 1R 10~ Xn; R20
Etiquetage : Xn ; R 10-20 ; 5 (2-) 24/25
Limites de concentration spécifiques
~conc. 5% :Xn:R20

NCAM

adresse et telephone
ou faoncant, ol au
distributewr. ou de
rimponateue
Xn - Nocif
GHLOROBENZENE

inflarmaiate.
Nacif par inhalatan. i
Ewviter le contact aved 3 oeau of les yeux, ‘

23-628-5 - Enquetage CF !

figure 3 : exemples d’étiquetages (par le fabricant, 8 gauche ; officiel a droite)

L'ensemble des phrases de risques et des conseils de prudence, ainsi que les

combinaisons de ces phrases "R" et "

de ce document.

a3l

en vigueur sont donnés a l'annexe |l

Selon cette classification, un produit peut bien évidemment étre dangereux
a plus d'un titre, donc étre soumis a un étiquetage multiple.

F . Facilement
inflammabie

LIRS

NOM

adresse et télephone
s fabreant. ot gu

XA - dged

distributeur, ou de
Iimpertateur
DILUANT 1
contient du xyléne
Facilesmert inflammabie.
Nocif par inkalation #1 par contact avec la peay

Censerver la racipiert dans un endroit bien
ventifé,

Carservar 2 ' 3cart da toute flamme ou saurce
datincelles ~ Na pas fumes, ]

: Ewiter le cortact avec @a peau. l

Figure 4 :

exemple d’éticmetageud’une préparation
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3.2 Classement et étiquetage transport (selon les Nations Unies)

Classification des matiéres et objets en divisions ou classes en fonction des
dangers et les étiquetages associés dépendent 1a aussi de régles assez
complexes. L'étiquetage vise a identifier le risque principal au regard du risque
transport. La nature et les caractéristiques de [l'emballage sont prises en
compte (notions de groupes d'emballages), contrairement au cas précédent.
Rappelons que la législation transport se fonde sur une classification en 13
principales classes ou divisions de dangers (comprenant de nombreuses
subdivisions). Le tableau 3 énumére ces différentes classes et des exemples
de produits.

Une description plus exhaustive des classes et divisions de matiéres réputées
dangereuses au transport, extraite des recommandations ONU (Qe édition
révisée, 1994, version francgaise) est jointe en annexe Il du présent document)

De nombreuses subdivisions (qui ont leur importance en matiére de risque
et d'étiquetage !) ne se sont pas reprises dans ce tableau par souci de clarté.
Par exemple, on est amené a distinguer -et & étiqueter différemment- selon les
recommandations ONU, les gaz de la classe 2 selon leur appartenance aux
subdivisions :

2.1 gaz inflammables (symbole "flamme" sur fond rouge)

2.2 gaz ininflammables, non toxiques (bouteille de gaz sur fond vert)
2.3 gaz foxiques (1éte de mort avec tibias croisés sur fond blanc).

classe désignation exemples de produits
1 Matiéres et objets explo- picrate d'ammonium, dinitrophénol sec,
sibles poudre noire...
2 gaz comprimés, liquéfiés ou | azote, monoxyde de carbone, chlore, butane,
dissous argon,...
3 liquides inflammables disuifure de carbone, benzéne, acétone,...

4.1 solides inflammables phosphore amorphe, soufre

4.2 matiéres sujettes 3 inflam- charbon, déchets huileux de coton, farine de
mation spontanée poisson,...

4.3 matiéres qui, au contact de calcium, sodium, zinc en poudre(+4.2),
l'eau, dégagent des gaz manebe, lithium, hydrures métalliques
inflammables hydroréactifs...

5.1 matiéres comburantes chlorate de sodium, perchlorate de sodium

5.2 peroxydes organiques acide peroxyacétique

6.1 matiéres toxiques oxyde de mercure, acétate de plomb,...

6.2 substances infectieuses bactéries, moisissures...

7 matiéres radioactives uranium, nitrate de thorium solide...

8 matieres comrosives acide phosphorique, sulfate de plomb,...

9 matiéres et objets dangereux | hydrosulfite de zingc, dibromodifluoro-
divers méthane, piles au lithium, engrais...

Tableau 3 : classement des matiéres dangereuses selon ONU
La réglementation du transport terrestre accorde pour sa part une importance
grandissante a ces subdivisions dans son application particuliére.
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On comprend bien, que, répondant a d'autres critéres de sécurité que ceux
pris en compte dans le cadre de la législation CEE et ses équivalents
nationaux, cette classification transport et I'étiquetage correspondant apportent
une information complémentaire, méme si elle est relativement souvent
redondante (ce qui est tout de méme rassurant !).

Pour illustrer cette complémentarité, remarquons, par exemple, que les
risques spécifiques induits par les matiéres solides inflammables (4.1), les
matieres sujettes a inflammation spontanée (4.2) et les produits sensibles a
I'numidité (4.3), produisant en présence d'eau des gaz inflammables, sont bien
plus visibles sur I'étiquetage transport que dans le cas des régles CEE qui en
la matiére n'ont pas prévu de symbole graphique spécifique.

Dans son mode de présentation pratique, 'étiquetage "transport” difféere
assez sensiblement de celui proné par la CEE : les symboles graphiques se
présentent sous la forme de losanges, un code de couleur fait ressortir les
propriétés d'explosibilité (orange), d'inflammabilité (rouge), de toxicité (blanc),
ou de caractére oxydant (jaune), les symboles proprement dits (flamme, bombe
en train d'exploser,...) sont par contre également adoptés. Sur le plan de
l'information écrite, les indications se limitent généralement (recommandations
ONU) a l'inscription de la classe ou division concernée, complétée parfois par
I'identification ONU du produit.

Enfin, rappelons que sont symbolisés le risque principal et les éventuels
risques dits subsidiaires (ex. : le zinc en poudre est classé 4.3 et présente le
risque subsidiaire correspondant a la classe 4.2).

3.3 Identification des risques et étiquetage selon la NFPA

La National Fire Protection Association est un organisme américain qui
publie sous forme de codes appelés "standards", des documents ayant trait a
la prévention et a la protection incendie. Ces documents ont, selon les cas,
valeur de recommandation, norme de référence ou ont un caractére
réglementaire aux Etats-Unis et dans de nombreux pays.

Le code NFPA 704 (14) définit (travail démarré a la fin des années 50) un
systéme de classification spécifique qui se donne pour principal objectif une
identification visuelle des risques en cas d'incendie, utile pour les équipes
d'intervention en cas de sinistre (Jusqu'a 35 dangers intrinséques ou liés a
l'environnement des produits susceptibles d'affecter la lutte contre l'incendie
auraient été pris en compte dans les régles de cette classification).

Les principales spécificités de ce systéme d'identification réside dans les
informations (sommairement) quantitatives regroupées sur un étiquetage
conventionnel (voir figure 3).

Les informations quantifiées (par 5 degrés chiffrés allant de O a 4) concernent
les aspects suivants :
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- toxicité des produits
degré 0 -pas plus de risque qu'un matériau combustible ordinaire- a degré 4 -
mort ou Iésions majeures irréversibles suite a une trés courte exposition ;
- inflammabilité
degré 0 -matieres incombustibles- a degré 4 -pour qualifier des matiéres se
vaporisant complétement ou rapidement aux conditions normales de
température et de pression ou qui sont dispersées facilement dans I'air et
briilent facilement ;

Nota : le degré 4 couvre par exemple les gaz inflammables, les produits cryogéniques

inflammables, la classe IA des liquides inflammables’? (point d'éclair < 22,8°C et point
d'ébullition < 37,8°C)

- réactivité (instabilité)
degré 0 - maticres stables par elles-mémes, méme dans des conditions
d'incendie et non hydroréactives- & degré 4 -matiéres susceptibles par
elles-mémes de facilement détoner, se décomposer ou réagir d'une fagon
explosive a température et pression normale ;

inflammabilité (rouge)

toxicité (bleu) réactivité (jaune)

danger spécial

Figure 5 : étiquette d'identification des risques selon NFPA 704

Aux Etats-Unis, cette classification sert de base pour la signalisation des
réservoirs et récipients contenant les produits et parfois méme pour les
batiments de stockage.

Elle est la seule a introduire un concept global de "réactivité " (instabilité)
pour prendre en compte les diverses réactions dangereuses (eu égard a
l'importance et a la cinétique du dégagement de chaleur qu'elles provoquent)
susceptibles d'affecter les produits soumis directement ou indirectement a
I'action d'un feu compte-tenu de leurs propriétés propres ou par réaction avec
'eau (et I'eau seulement) : explosions plus ou moins violentes de substances
instables, réactions de polymérisation, de condensation, décomposition, auto-

1 nomenclature américaine (cf NFPA )
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réactivité, auto-échauffement, réactions chimiques fortement exothermiques en
présence d'eau...

L'étiquetage consiste en un losange comportant quatre cases dans
lesquelles sont inscrites, respectivement :
sur fond bleu le chiffre de toxicité
sur fond rouge le chiffre d'inflammabilité
sur fond jaune le chiffre de réactivité (instabilité)
sur fond blanc l'indication codifiée (le cas échéant) correspondant & I'un des
deux risques particuliers suivants : OX pour comburant, W (barré) pour
indiquer une forte hydroréactivité, symbole de radioactivité...

La figure 6 donne deux exemples d'étiquetage NFPA pour deux produits
chimiques courants.

étiquetage de l'acétyléne étiquetage du perchlorate
d'ammonium

G

Figure 6 : exemples d'étiquetages conformes au standard NFPA 704

3.4 Autres approches de classifications des dangers

D’autres approches relatives a la sécurité des produits chimiques, matiéres
et marchandises susceptibles d'étre stockées, débordant largement du
contexte officiel de la législation du travail et du transport, ont également vu le
jour. On peut notamment citer le guide d’intervention des sapeurs-pompiers
genevois (orienté comme son nom lindique sur lintervention et la gestion
préventive d'une situation de crise) (15), ou I'approche classification et
étiquetages des matiéres et marchandises au regard du probleme du stockage
des matiéres dangereuses (notamment pour I'environnement) (16), dont il sera
fait état de maniére plus profitable dans l'exposeé de demain (méme
intervenant).
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3.5. Commentaires

Il est a présent relativement aisé pour qui veut s'en donner la peine, de
recueillir une information synthétique pour la plupart des produits dangereux
usuels, a l'aide des différents étiquetages évoqués (et classements afférents)
relevables (et contrélables), pour partie sur le terrain, ou & I'aide des moyens
suivants :

. fiches de données de sécurité des fabricants et importateurs

) ouvrages de référence (usuels toxicité...),

o catalogues commerciaux des fabricants souvent édités par gammes de
produits (pesticides, solvants...)

. logiciels spécialisés dans l'application des regles communautaires ou ONU
pour la définition de I'étiquetage CE ou transport,...

4 INTERET DE L'ETIQUETAGE EN MATIERE DE SECURITE DES
ENTREPOTS

4.1. Problématique

En quoi, comment et jusqu'ou peut-on s'appuyer sur les informations
fournies par les systémes d'étiquetage décrits pour :

. définir ou optimiser le mode de stockage (empilage en lots, en rayonnage,
stockage palettisé de grande hauteur, en vrac...) ?

. choisir les systémes de prévention/protection adaptées aux risques liés aux
produits ?

® définir les limitations pertinentes quant aux quantités maximales admissibles
pour ces produits ?

. définir les compartimentages requis, les incompatibilités, les co-stockages
possibles...?

. satisfaire aux diverses obligations légales eu égard aux Iégislations
applicables en matiére de stockages des produits chimiques (et notamment
pour ce qui concerne les installations classées pour la protection de
l'environnement) ?

. optimiser la gestion prévisionnelle d'une situation de sinistre plus ou moins
important ?

Telle est Ia liste des questions (strement non exhaustive) que I'on est en droit
de se poser, et a laquelle nous cherchons ci-dessous a apporter des éléments
de réponse.

4.2. Les principaux points de vue extraits de la bibliographique
Nous nous limiterons a tenter une synthése des données (16), (17) a (22),

publiées relativement récemment sur le sujet (documents qui integrent le plus
souvent le "retour d'expérience" des quelques sinistres importants des années
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-80 ayant impliqué des stockages de matieéres dangereuses tels les accidents
survenus a l'usine chimique de Schweizerhalle (Sandoz -Bale - 1986)...), ou
au dépbdt d'engrais d'une société située a Nantes (1987)).

4.2.1 Tables de compatibilité/incompatibilité entre produits dangereux

Les documents cités en références (21) et (22), s'appuient sur les
symboles de dangers en vigueur dans I'U.E. pour proposer des tables de
compatibilité/ incompatibilité de stockage. La figure 7 reproduit 'une d'entre
elles. Comme sa légende l'indique, il s'agit d'un schéma simplifi€, a caractére
didactique et en aucun cas d'une régle applicable universellement. Le GIFAP,
quant a lui, propose dans le document (23) un guide stockage visant
uniquement les spécialités agropharmaceutiques basé sur la classification
transport.

On retrouve dans ces régles un certain nombre de cas qui ne souffrent pas
de discussion (sans pour autant étre systématiquement appliquées !) :

- stockages isolés obligatoires pour les produits explosibles, pour les

matiéres radioactives (La Iégislation du reste y veille)

- stockages séparés pour les produits ou matiéres inflammables et les
produits comburants ou fortement oxydants, susceptibles d'activer la
combustion (voire de I'amorcer : le chlorate de soude peut enflammer
le bois de palette). C'est dans un méme souci qu'on limite, au niveau
de la fabrication, la fraction combustible de certains engrais
(comburants)

L Pouvedt Sra stockés ersemble

O ne dowvent drg tockés ansemble gun i cortois Epositians
particylignes sont opphquses

— na dowent pas dre siockis ongemblo

Figure 7 : Tableau de compatibilité de stockage des matiéres dangereuses (suivant 34)
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En revanche, lidée suggérée a la figure 7 de ne pas autoriser le co-
stockage de produits inflammables avec des produit toxiques part de
l'intention, certes louable, de ne pas cumuler des risques intrinséquement
differents. Mais c'est oublier certaines difficultés d'application, par exemple
pour les produits a étiquetage multiple. Le tableau 6 ci-aprés établi d'apres la
directive CEE/92-32, indique les combinaisons de symboles de danger figurant
sur les étiquettes de certains produits ayant déja fait l'objet d'une
harmonisation (européenne) en matiere de classification et d'étiquetage. Des
exemples de ces produits sont donnés en annexe V. Le tableau 6 démontre
assez clairement que la solution idéale dans l'absolu de classer séparément
les produits en fonction de chaque catégorie de danger identifiée selon les
directives européennes "substances” ou "préparation" reléve parfois de
l'utopie.

E ! F+ : F :+: O ¢ C T+ : T i Xn ¢ Xi : N
E X : : : LOX X dox o box
""""""""" [ Rt it il slblindiniiaieiadis Sallidi i Ralialindiififdinlls Sahalbniindidiniindiolt Hiniinddieiindedielind slbalnlindbalidi il sl diedhlid ol
Iy R X . een e L SR P, SR S . S S s
S S R S L X I SN SN, S SP SN S S S, S B
T s VXY X X XX e
S e o e X b S X
T+ : : : X X : : CX
----------------- | il s deieialdeil e e iShaieindeials ol deiaiel Alahdldnh il Sl e i bl s
S DN R s o I SN S, s LR SO SR s .
X0 e L emaaes e LR e feeanes X LX
X s s e E e R e LX X ]
N : : E : H : P PoX
Tableau 6 : combinaisons de symboles (CEE) rencontrés (6)
Cas No 110-05-4 GL EEC No 203-733.6 [ i No 617-001-00-2
C|H‘ CHa
CHa -: - OO —C = CHa
CH EHs

ES: perdxide de di-tere-burilo

DA di-rere-butylperoxid

DE: Di-tersButylperoxid

EL: Swrptrotayits-Bovrvio-unepoieibio

EN: di-tert-butyl peroxide

FR: peroxyde de di-tert-butyle

IT: perosside di butile terziario; terz-butil-perossido
ML : di-ters-butylperoxide

PT: oxido de di-tere-buril

P

Clasificacifn, Klassificering, Einstufung Taftvounon, Classification, Classification, Classificazione, Indeling Classificacdn

[o;r7 | Firut |

Figure 8 : exemple de double classification de substance dangereuse selon des critéres
théoriques d’exclusion au co-stockage
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Il est méme possible de trouver un produit (ex. : peroxyde de di-terbutyle,

cf figure 8), & la fois classé "comburant” (O) et facilement inflammable ("F") !

L'approche plus exhaustive des propriétés dangereuses proposée par le CEA
(Comité Européen des assureurs) a permis de suggérer une grille de
compatibilité plus compléte représentée a la figure 9.

- e -

A

1]

B S A R B I

¢ o o Vi e S B R
T T r "
- -- o S S
P e b n’-».;.uw».u (2"
- - - - -0 ; ‘-p-(t.l Prriastees swnd ae
fr eresirond _ —
Do . - -0l —
; 1l
- ] . e b
R D marpeerigites
;- - e =0 0
e e o o Qéo
e | e | = e (e
ﬁi--—‘nf- -'-:-»-'9'-00'0
S R i T T il
A it Rl B ( O - o
?x:-jofog-— ——o%o ~jol=.0l+|+ Cheswicat staage
i L o H : : i
t=ji0i+4/0 0 =~ 00 ~l0oi=l0|++
- H — ;. b S i i Il

Figure 9 : tableau de compatibilité des matiéres dangereuses selon je CEA

Néanmoins, les principaux documents examinés analysés convergent sur

un certain nombre de principes de séparation des risques, qui peuvent étre

résumeés ainsi :

o d'une fagon générale, les substances qui risquent de produire les uns avec
les autres des réactions dangereuses ne doivent pas étre stockées dans le
méme compartiment, méme s'il s'agit d'un compartiment coupe-feu, sans
mesures de protection ; il faut donc privilégier un principe de ségrégation
pour les diverses catégories de produits énoncées ci-dessous :

e e o

-produits explosibles,

-produits corrosifs (ceux-ci sont susceptibles, a des degrés divers, d'attaquer la
plupart des matériaux de conditionnement : bois, plastiques, métaux usuels...)
produits auto-inflammables,

produits qui produisent une réaction dangereuse avec ('eau

produits radioactifs

seéparation des "combustibles” et des "oxydants"

En réalité, la mise en sécurité au stockage ne se résume pas a des
prescriptions de sécurité synthétisables dans les tables de Pytagore évoquées
plus haut. Gilliane Girod (24) lillustrait parfaitement en rappelant les
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ambiguités ou les risques de non prises en compte de dangers échappant aux
classifications officielles tels ceux liés aux problémes d’incompatibilité entre
produits (figure 10)

HEEHERRBRE
PR R A S = B
PP
B S ?2 |2
= | & [ ;
Blele
Ll
L K A A
LINE AlA

Figure 10 : lacunes et problémes d’interprétation de tables de ségrégation des produits selon
leurs étiquetages, selon Girod (1996}

La vérification des problémes de compatibilité entre produits dépasse bien
évidemment largement la question de la séparation physique des produits
acides ou alcalins qui servent ici simplement d'exemple trivial des lacunes
potentielles de politiques de gestion de la sécurité des stockages qui ne
seraient fondées que sur I'information recueillie au niveau de I'étiquetage des
produits dangereux.

Le retour d’'expérience a par ailleurs largement permis de faire état de
problémes spécifiques aux stockage de matiéres dangereuses (ou non)
(poliution des eaux, de [lair) résultant davantage des produits de
décomposition des substances et préparations dangereuses que des produits
impliqués au départ dans les stockages. Le meilleur exemple qui vient a I'esprit
est sans doute 'accident survenu sur un stockage en vrac de soufre en RSU,
survenu en décembre 1996 et impliquant du soufre. les produits techniques
sont souvent classés dangereux par rapport au risque d’inflammabilité (solide -
ou liquide, selon utilisation- inflammable). dans I'accident survenu dans la
région du Cap, deux ou trois déces sont survenu dans ia population, non pas
en conséquences de brdlures, mais plus vraisemblablement par suite
d’inhalation de dioxyde de soufre, formé par combustion (25).

Mais des produits beaucoup plus banals méritent également une certaine
attention dans les politiques de prévention des risques (matiéres plastiques
par exemple, qui outre le danger lié au fort potentiel calorifique généralement
induits dans les pratiques de stockage, peut aussi induire un risque de toxicité
par inhalation (émission de composés azotés ou halogénés : mousses PUR,
nylons, PVC, voire d'autres effets néfastes sur la santé ‘émission de styréne
lors d’incendie de stocks de PSE...)

Dans le cas général, le risque de toxicité des fumées en cas d’'embrasement
des stockages est a prendre en considération quel que soit le classement ou
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I'étiquetage (éventuellement malgré le non étiquetage des produits). Dans bien
des cas, le recours a I'expérimentation, de préférence a une échelle réaliste
s'avere indispensable avant de pouvoir entrevoir des régles pratiques plus
facilement extrapolables dans les études de dangers (25/20)

4.2.2 Co-stockage de produits dangereux et non dangereux

Nous venons implicitement d'évoquer que les étiquetages "officiels" (CE,
transport) n'identifient que les substances dites dangereuses selon une
codification conventionnelle, largement évoquée précédemment. Dans le cadre
d'une réflexion sur la sécurité des stockages de matiéres dangereuses, que
faut-il penser alors des produits situés "a la frontiere" d'un classement -
d'inflammabilité, par exemple : la substance dangereuse A classée
"inflammable” (liquide de point d'éclair 54 °C) est-elle réellement plus
dangereuse que la substance B (point d'éclair de 56°C) ? Il y aura pourtant
discrimination au niveau de l'étiquetage CE (phrase R10, sans symbole de
danger "flamme noire sur fond orangé" dans le premier cas). La législation
frangaise "transport" ne discriminera par contre pas ces mémes produits sur ce
seul critere d'inflammabilité : tous deux seront a priori classés "inflammables”
(reglement RTMD-R) et seront étiquetés en conséquence sur I'emballage.

Figure 11 : empilement de palettes 8 méme l'entrepdt : une pratique courante a risque,
impliquant une matiére ni classée in étiquetée dangereuse

Si grace a I'action de groupes de travail BIT/ONU ou OCDE, les problémes liés
a la non prise en compte de seuils de criticité harmonisés au niveau
international est en passe de se résoudre, les problémes liés au co-stockage
avec des matiéres réputées non dangereuses restent entiers et non solubles
par la mise en place de nouvelles classifications, aussi élaborées soient elles.

Il convient notamment de tenir compte des risques particuliers (souvent
négligés, parfois méme non imaginés) inhérents a la présence des divers
matériaux de conditionnement (conteneurs, matériaux de sur-emballage...) ou
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de produits réputés non dangereux qui jouxtent bien souvent les stocks de
matiéres dangereuses dans des entrepdts "multiproduits” (cas de certains
dépdts de coopératives agricoles, notamment).

les palettes de bois, présentes dans la quasi-totalité des stockages (de
produits conditionnés en emballages transportables) , conduisent en pratique a
une augmentation de la fraction combustible du stock total de 2 a 3%, lorsque
le dépdt est bien géré.

Mais surtout, cette charge combustible est disséminée dans tout le dépdt et
constitue donc un vecteur privilégié pour la propagation d'un feu. Plus
redoutables encore sont les empilements de palettes vides (qu'il faut bien
gérer...) conduisant a des potentiels calorifiques élevés (voir figure 7) et en
cas de sinistre incendie, 4 des développements de feu trés rapides, vite
incontrblables dans les dépbts non sprinkiés (48).

Les films de matiéres plastiques en rouleaux (PE, ...), les conteneurs des
spécialités liquides, dont les pouvoirs calorifiques sont souvent 2 a 3 fois plus
élevés que ceux présentés par les substances dangereuses elles-mémes,
peuvent également considérablement aggraver limpact thermique et le
développement d'un feu, ou faire qu'un démarrage de feu, chimiquement
parlant banal au départ dans bien des cas (PE, PP, PET...), devienne une
situation a risque chimique (émission de fumées toxiques), si le feu se
transmet aux lots de matiéres dangereuses.

5 CONCLUSION

Nous avons assez largement évoqué au cours de cet exposé, quels
pouvaient étre les apports des diverses classifications et étiquetages des
matiéres dangereuses pour la sécurité des entrepdts de stockage, notamment
au stade de leur conception et pour définir des régles de compatibilité ou des
principes de séparation des produits.

La collecte de l'ensemble des informations d'étiquetage -officiels et
officieux- disponibles pour de nombreuses substances et préparations
dangereuses reléve indéniablement d'une démarche élémentaire pour étudier
la conception de I'entrepdt et rendre son utilisation rationnelle. L'accés & ces
informations est également trés utile pour le suivi de son exploitation .
Cependant, la procédure est loin d'étre systématisée a ('heure actuelle,
notamment dans les dépdts anciens.

Elle est pourtant relativement aisée a metire en oeuvre : a l'ére de ia
micro-informatique, quoi de plus simple que de rassembler ces quelques
données (déja en grande partie codifiées) dans les états des stocks
informatisés pour pouvoir rapidement, et de fagon ordonnée, mettre ces
informations au service de tous les acteurs de la sécurité, en amont comme en
aval du risque ? Encore faut-il qu'une formation et une information adéquate
soient assurées aupres des utilisateurs, afin d'en tirer tout le profit possible.
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Cependant, la seule prise en compte de l'étiquetage pour définir la
conception de l'entrepdt et son mode de gestion optimal sur le plan de la
sécurité ne saurait bien évidemment suffire pour garantir Ia sécurité de cette
activité. -

Nombre de risques intrinséques particuliers ne sont par exemple pas
explicitement indiqués, soit parce que, a I'échelle du test de laboratoire, ces
effets particuliers ne sont pas révélés, soit tout simplement parce qu'il ne sont
pas pris en compte pour la définition de I'étiquetage (27).

En particulier, les réactions dangereuses, autres que les auto-réactions ou
celles impliquant I'eau comme réactif échapperont généralement a I'étiquetage
(de nombreux exemples de telles réactions peuvent en effet étre repérés dans
les documents (31) ou (32)).

Enfin, et méme si la définition de la toute récente catégorie de risque "N" -
dangereux pour l'environnement - introduite enfin au niveau communautaire,
constitue un plus, I'étude des dangers réglementaire, a réaliser par I'exploitant
d'un dépdt de matiéres dangereuses au titre des installations classées pour la
protection de I'environnement, ne saurait en aucun cas s'appuyer sur les
seules informations données par I'étiquetage.

Dans bien des cas, une évaluation correcte des risques et une meilleure

gestion prévisionnelle de ces risques nécessite une étape de validation
expérimentale & plus grande échelle et/ou une phase de modélisation, ce que
I'INERIS a démontré a de nombreuses occasions.
En bref, la prise en compte de l'information sur les dangers présentés par les
produits selon les regles d'étiquetage en vigueur doit constituer une base de
réflexion d’'une véritable politique de prévention des risques au stockage ou a
I'entreposage de matiéres toxiques (dangereuses). cette politique de
prévention des risques va bien au-dela de la prise en compte de I'étiquetage
officiel, nous aurons I'occasion d’'en débattre largement au cours d’un exposé
prévu dans la suite du programme de ce séminaire.
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