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PEROXYDES ORGANIQUES

Fiche de Classification des dangers physiques selon le SGH — Reglement CLP

Les peroxydes organiques (PO) constituent désormais une des 16 classes liées aux
dangers physiques du réglement CLP.

Dans cette fiche, nous comparons les méthodes et criteres d’évaluation introduits par
le reglement CLP avec ceux utilisés jusqu'alors pour les lieux de travail et la
consommation, en mettant en évidence limpact du nouveau systeme sur la
classification.

Des exemples de passage du systéeme de classification préexistant au
reglement CLP sont ensuite présentés pour quelques substances chimiques tres
utilisées ou dont la classification est modifiée.

Synthese pratique

e Dans larrété du 20 avril 1994 modifié, les PO étaient testés seulement pour leur
explosibilité (tests de la méthode A.14). S’ils ne sont pas explosifs, ils sont comburants
par leur structure. lls peuvent également étre inflammables dans le cas des liquides.

e Dans le réglement CLP, ils sont classés sur la base de leur structure et de tests
identiques a ceux des Recommandations relatives au transport des marchandises
dangereuses, manuel d'épreuves et de criteres des Nations Unies pour I'attribution du
type de danger des PO : ils peuvent étre explosifs et/ou inflammables mais pas
comburants. Le pictogramme «comburant » n’existe plus pour les peroxydes
organiques.

Ce point peut avoir des conséquences sur les bonnes pratiques de stockage des produits
chimiques lorsqu’elles sont basées sur leur étiquetage (gestion des incompatibilités).

Les mélanges potentiellement impactés par le changement de systéme de classification sont
ceux dont les teneurs en oxygéne actif et en peroxyde d’hydrogéne sont les suivantes :

0,5% > [oxygene actif] > 1% et [H,O,] < 1%
[oxygéne actif] < 0,5% et 5%> [H,O,] > 7%
lls ne sont plus considérés comme des PO dans le reglement CLP.

Le reglement CLP restreint la classe des PO aux substances et préparations ayant des
propriétés plus marquées.

Les méthodes d'évaluation du danger d’explosibilité changent avec le passage de la
reglementation CE au réglement CLP (cf. Fiche des substances et mélanges explosibles). La
substance est testée dans son emballage de transport.

Aussi, certains PO classés explosibles (E; R2) dans le systéme préexistant sont
susceptibles d'étre étiguetés comme PO de type C ou D avec seulement |'étiquette
inflammable (sans étiquette d’explosivité)

Le changement de méthode introduit par le réglement CLP va dans le sens d'une
classification moins sévére et d'une perte de I'information de I'explosibilité pour
I'utilisateur.
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I. Classification des peroxydes organiques selon les directives 67/548/CEE et
1999/45/CE modifiées

En référence a l'article 2.2.2 de I'annexe VI de l'arrété du 20 avril 1994 modifié’, les
peroxydes organiques sont classés dangereux de par leurs propriétés comburantes
sur la base de :

e leur structure chimique, pour les substances (par exemple R-O-O-H ou R;-O-
O-Ry),

e leur teneur en oxygene actif et en peroxyde d’hydrogéne pour les préparations
de peroxyde organique,

Ainsi, tout peroxyde organique ou toute préparation de peroxyde organique est
classé comme comburant si le peroxyde ou sa formulation contient :

e plus de 5 % de peroxydes organiques, ou

e plus de 0,5 % d'oxygene disponible a partir des peroxydes organiques et plus
de 5 % de peroxyde d'hydrogene.

La classification est réalisée sans résultats d’essais. Les méthodes existant dans le
réglement (CE) n°440/2008 de la Commission du 30 mai 2008® concernant les
propriétés comburantes ne sont pas applicables aux peroxydes organiques.

Les peroxydes organiques portent au minimum le symbole de danger « O »,
I'indication de danger « comburant » et la phrase de risque R7 : « Peut provoquer un
incendie » sauf s’ils sont explosifs. Cette phrase de risque s’applique aux peroxydes
organiques qui ont des caractéristiques inflammables, méme lorsgu’ils ne sont pas
en contact avec d’'autres matériaux combustibles®.

O - Comburant

L’affectation du symbole de danger « E », de l'indication de danger « explosif » et
des phrases de risque R2 « Risque d'explosion par le choc, la friction, le feu ou
d'autres sources d'ignition » ou R3: « Grand risque d'explosion par le choc, la

! Larrété du 20 avril 1994 relatif & la classification, I'emballage et I'étiquetage des substances résulte
de la transposition en droit francais de la directive 67/548/CEE dite directive « substances ». Quant a
la directive 1999/45/CE dite directive « préparations », celle-ci renvoie a la directive 67/548/CEE pour
les critéres de classification et d’étiquetage

2 Réglement (CE) n°440/2008 de la Commission du 30 mai 2008 établissant des méthodes d’'essai
conformément au reglement (CE) n°1907/2006 du Parlement européen et du Conseil concernant
I'enregistrement, I'évaluation et I'autorisation des substances chimiques, ainsi que les restrictions
applicables a ces substances (REACH) modifié par le reglement (CE) n° 761/2009 de la Commission
du 23 juillet 2009

® Arrété du 9 novembre 2004 modifié, définissant les critéres de classification et les conditions
d'étiquetage et d’emballage des préparations dangereuses et transposant la directive 1999/45/CE du
Parlement européen et du Conseil du 31 mai 1999, concernant le rapprochement des Iégislations des
Iégislatives, réglementaires et administratives relatives a la classification, a I'emballage et a
I'étiquetage des préparations dangereuses

3/16



- v
) Vi TP &

v
> v
- rw ¥l ¥ INERIS
PRIMARISK s

e v ; ;
maifriser le risque |
A ' | N ' pour un développement durable
\ 4

friction, le feu ou d'autres sources d'ignition » s’effectue au regard de la méthode
A.14, définie dans le reglement (CE) n°440/2008, qui détermine les dangers
intrinséques d’explosion de la substance a partir de trois essais :

e Essai de sensibilité thermique (au chauffage sous confinement),
e Essai de sensibilité mécanique (au choc),

e Essai de sensibilité mécanique (a la friction).

E - Explosif

Ces substances peuvent également étre classées comme liquides inflammables
avec les phrases de risque R12, R11, R10  (respectivement
«extrémement inflammable », « facilement inflammable » et « inflammable ») sur la
base des essais définis dans les fiches relatives aux liquides et solides inflammables.
Les symboles de danger « F+ » ou « F » et les indications de danger « extrémement
inflammable », « facilement inflammable » ou « inflammables » sont alors associés.

F - Facilement F+ - Extrémement
inflammable inflammable

On notera I'absence dans le systéme de classification d’une étiquette spécifique aux
PO (pas d’équivalent de la classe 5.2 de la réglementation TMD).

Il. Classification des peroxydes organiques selon le réeglement CLP
[1.1 Définition

Par «peroxydes organiques», on entend des substances organiques liquides ou
solides qui contiennent la structure bivalente -O-O- et qui, en tant que telles, sont
considérées comme des dérivés du peroxyde d’hydrogene dans lesquels un ou les
deux atomes d’hydrogene ont été substitués par des radicaux organiques. Par
peroxydes organiques, on entend aussi les mélanges (préparations) de peroxydes
organiques contenant au moins un peroxyde organique. Les peroxydes organiques
sont des substances ou mélanges thermiquement instables qui peuvent subir une
décomposition exothermique auto-accélérée. En outre, ils peuvent avoir une ou
plusieurs des propriétés suivantes :

a) étre sujets a une décomposition explosive ;

b) brdler rapidement ;

c) étre sensibles aux chocs mécaniques ou aux frottements ;
d) réagir dangereusement avec d’autres substances.

4/16



<4 ‘ v
q T
: {? 2 ) v ‘ 7 ” ' INE-RIS
PRIMARISK g 2T 4 i

\ 4

On considere qu’un peroxyde organique posseéde des propriétés explosives si, lors
d’essais de laboratoire, le mélange (la formule) se révéle susceptible de détoner, de
déflagrer brusquement ou de réagir violemment a un chauffage sous confinement (cf.
résumé du paragraphe Il pour les essais).

Référence : Reglement CE n°1272/2008 du Parlement européen et du Conseil du 16
décembre 2008 relatif a la classification, a I'étiquetage et a l'emballage des
substances et des mélanges, modifiant et abrogeant les directives 67/548/CEE et
1999/45/CE et modifiant le reglement (CE) n° 1907/2006, Annexe | : Prescriptions
relatives a la classification et a I'étiquetage des substances et mélanges dangereux,

Partie 2 : Dangers physiques, Paragraphe 2.15 : Peroxydes organiques.

I1.2 Critéres de classification

Tout peroxyde organique est soumis a la procédure de classification dans cette
classe, sauf :

a) s'il ne contient pas plus de 1,0 % d'oxygene actif pour 1,0 % au maximum de
peroxyde d’hydrogéne, ou

b) s'il ne contient pas plus de 0,5 % d’oxygéne actif* pour plus de 1,0 %, mais au
maximum 7,0 %, de peroxyde d’hydrogéne.

I1.3 Procédure de classification et d’étiquetage

Les peroxydes organiques ne sont pas considérés comme des comburants dans le
reglement CLP. De ce fait, ils ne sont pas affectés du symbole de danger « O » et de
I'indication de danger « Comburant ».

lIs sont classés par définition sur la base de leur structure chimique et de la teneur du
mélange en oxygéne actif et en peroxyde d’hydrogéne (cf. I1.2). Les propriétés des
peroxydes organiques qui sont nécessaires pour leur classification sont déterminées
par des essais. Il s'agit des essais des séries A a H décrites dans les
Recommandations relatives au transport des marchandises dangereuses, Manuel
d’épreuves et de critéeres des Nations Unies. Notons que la classification dépend de
I'emballage de la substance.

La procédure de classification figure en annexe | (diagramme de décision). Les
essais sont réalisés de maniére a tester :

e sila substance peut engendrer une détonation,
e sila substance peut engendrer une déflagration,
¢ lintensité de la réaction de la substance au chauffage sous confinement.

Si le résultat d’'un des 3 essais précédents est positif, I'essai est répété avec le
peroxyde organique dans son emballage de transport. Si ces trois derniers essais
sont négatifs, la puissance explosive est testée.

Dans cette procédure, les propriétés explosives (hors sensibilités au choc et a
la friction) sont testées mais pas leurs propriétés d’inflammabilité.

* Définition en annexe 2
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La procédure de classification permet de classer les peroxydes organiques dans
I'une des 7 catégories de dangers de cette classe allant du type A a G (par gravité de
danger décroissant). Ainsi, on distingue :

e les peroxydes organiques les plus dangereux ayant des propriétés
explosives (type A avec le pictogramme SGH de danger d’explosion) :

e les peroxydes organiques dangereux également ayant des propriétés
explosives et inflammables (type B avec les pictogrammes SGH de danger
d’explosion et d’'incendie) :

¢ les peroxydes organiques moins dangereux sans propriétés explosives (types
C a F avec le pictogramme SGH de danger d’incendie) :

¢ les peroxydes organiques encore moins dangereux (type G, sans
pictogramme SGH de danger). lls doivent étre testés vis-a-vis des autres
classes de danger.

Les éléments d’'étiquetage des peroxydes organiques sont résumés dans le tableau
de la page suivante.
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Tableau 2.15.1

Eléments d'étiquetage pour les peroxyvdes organiques

Classification Type A Type B Types C et D Types Eet F Type G

Pictogrammes
SGH é

- - - Auvcun élément
Mentmn d'aver Danger Danger Danger Attention d'étiquetage
nhssement n'est attribué i
Mention de H240: Peut H241: Peut H242: Peut H242: Peur | CEHE CaICROMIC
danger exploser sous | senflammer s'enflammer genflammer € danger.

leffet de la ou exploser sous leffet de | sous leffet de
chaleur sous ['effet de la chaleur la chaleur
la chaleur
Conseil de pru- F210 F210 F210 F210
dence P20 P20 P20 P20
Prévention P234 P234 P234 P234
P10 PIEO P2E0 P20

Conseil de pru-
dence
[ntervention
Conseil de pru- | P411 + P235 | P411 + P235 | P411 + P235 | P411 + P235
dence P410 410 F410 P410
Stockage P420 P420 P40 P420
Conseil de pru- P501 P501 P501 P501
dence
Elimination

P210 : Tenir a I'écart de la chaleur/ des étincelles/des flammes nues/des surfaces chaudes. —Ne pas
fumer.

P220 : Tenir/stocker a I'écart des vétements/.../matieéres combustibles
P234 : Conserver uniquement dans le récipient d'origine

P280 : Porter des gants de protection/des vétements de protection/un équipement de protection des
yeux/du visage

P411 + P235 : Stocker a une température n’excédant pas ...°C/...°F. Tenir au frais.
P410 : Protéger du rayonnement solaire
P420 : Stocker a I'écart des autres matieres

P501 : Eliminer le contenu/récipient dans ...

Source : Reglement CE n°1272/2008 du Parlement européen et du Conseil du 16
décembre 2008 relatif a la classification, a I'étiquetage et a l'emballage des
substances et des mélanges, modifiant et abrogeant les directives 67/548/CEE et
1999/45/CE et modifiant le reglement (CE) n° 1907/2006, Annexe | : Prescriptions
relatives a la classification et a I'étiquetage des substances et mélanges dangereux,
Partie 2 : Dangers physiques, Paragraphe 2.15 : Peroxydes organiques.
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lll. Résumé et comparaison des méthodes d’évaluation

Arrété du 20 avril 1994 modifié

Réglement CLP

Pictogrammes,
phrases de
risque, mention
d’avertissement

E - Explosif

d’essais (idem classe des
explosibles) relatifs a la propriété
intrinséque d’explosivité

- sensibilité thermique (chauffage
sous confinement)

- sensibilité au choc
- sensibilité a la friction

et mention de E : explosif,
danger R2 ou R3
Type B : Danger (H241)
Réglement (CE) n°440/2008, Manuel d’épreuves et de critéres
méthode A.14 ONU, tests des séries AaH
a) structure chimique -O-O-
b) concentrations
Criteres et Classification sur la base c) tests du diagramme de décision
méthodes

- Type A : détonation ou
déflagration rapide d’'un PO
emballé

- Type B : propriété explosive sous
I'effet de la chaleur (chauffage
sous confinement) du PO
emballé mais pas de détonation
ni déflagration
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Arrété du 20 avril 1994 modifié Réglement CLP
Pictogrammes,
phrase de
risque, mention Types C et D : Danger (H242)
d'avertissement
et mention de 0 - Comburant Ou
danger O : comburant,
R7 Types E et F : Attention (H242)
(Type G sans pictogramme et sans
mention de danger)
Réglement CLP
Arrété du 20 avril 1994 modifié, (idem TMD)
2221
a) structure chimique -O-O-
a) structure chimique -O-O-
b) concentrations
Critéres et b) concentrations [oxygéne actif] > 1 % et [H,O,] >1%
méthodes [peroxyde organique] > 5% ou ou
[oxygéne actif] > 0,5% et [H,O,] > [oxygéne actif] > 0,5% et [H,O,] >
5% 1% et
[oxygene actif] > 0,5% et [H,O,] <
0
classification sur la base de la 7%
structure et des concentrations,
pas de tests c) tests du diagramme de décision
TMD
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IV. Classement selon la réglementation des IC

Référence réglementaire : décret 53-578 du 20 mai 1953
Les peroxydes organiques sont pris en compte dans trois rubriques.

1210 | Peroxydes organiques (définition et classification des)

1211 | Peroxydes organiques (fabrication des)

1212 | Peroxydes organiques (emploi et stockage des)

V. Impact potentiel du changement de classification des peroxydes organiques
V.1 Impact des changements de concentrations dans la définition des PO

Les valeurs des concentrations en oxygene actif et en peroxyde d’hydrogéne
nécessaires pour répondre a la définition des PO (ou plutt celles ne permettant pas
de répondre a la définition d’'un PO) dans les deux réglementations (arrété du 20 avril
1994 modifié et TMD) sont représentées sur le graphigue suivant :

H,O, 4 *
Exclus dans % ’ Mélanges supplémentaires
TMD 5% exclus dans le réglement CLP
Exclus

dans directive
67/548/CEE 1%

. >Oxygéne actif
0 50/\ % venant du PO
20 0

Exclusdans TMD

Les gammes de concentration en oxygéne actif et en peroxyde d’hydrogéne excluant
les mélanges de la classe des peroxydes organiques sont plus importantes dans la
réglementation TMD que dans larrété du 20 avril 1994 modifié. Il est donc
raisonnable de penser qu’un certain nombre de mélanges qui étaient des peroxydes
organiques comburants seront de fait exclus de la classe des PO dans le Réglement
CLP de par leur structure.

Il s’agit des mélanges ayant une teneur en oxygene actif comprise entre 0,5% et 1%
et une teneur en peroxyde d’hydrogéne inférieure a 1% et ceux ayant une teneur en
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oxygene actif inférieure a 0,5% et une teneur en peroxyde d’hydrogéne comprise
entre 5% et 7%.

Le reglement CLP est donc plus sélectif : les substances et préparations entrant
dans la classe des PO du Reglement CLP présentent des propriétés de PO plus
marqueées.

Nb : ces substances exclues de la classe des PO selon le reglement CLP seront
alors classées selon leurs autres propriétés (corrosives, toxicité aquatique...).

V.2 Impact des changements des méthodes d’évaluation des PO

Les changements de méthodes concernent I'évaluation du danger d’explosibilité
puisque l'inflammabilité des PO n’est pas testée dans le reglement CLP. On notera
deux changements majeurs :

a) Le changement vient du fait d’éprouver les PO en emballage de transport
puisque ce ne sont plus seulement les propriétés intrinséques de la substance
gui sont prises en compte avec le diagramme de décision du réeglement CLP.

Ainsi, par définition, un PO de type C est un PO qui a des propriétés explosives
(mais qui, tel gu’emballé, ne peut pas détoner, déflagrer rapidement, ni exploser sous
I'effet de la chaleur). Il est donc raisonnable de penser que ce PO était classé
explosible (E ; R2) dans le systeme préexistant.

Le fait de tester le PO dans son emballage de transport avec le réglement CLP fait
gu’il ne présente pas la propriété d’explosibilité. La classification selon le réglement
CLP est donc moins sévere pour ce type de PO et le danger est moins bien identifié
notamment vis-a-vis du risque pour l'utilisateur.

Ainsi, plusieurs PO de type C, étiquetés (E ; R2) dans le systeme préexistant donc
des peroxydes organiques explosibles selon l'arrété du 20 avril 1994 modifié sont
étiquetés inflammables selon le reglement CLP (voir exemples, paragraphe VI).

b) Les tests de sensibilité a I'impact et a la friction ne sont pas réalisés dans le
diagramme de décision du reglement CLP alors qu’ils I'étaient dans I'arrété du
20 avril 1994 modifié. Cette propriété est pourtant bien identifiée dans la
définition des PO dans le reglement CLP (c.f. paragraphe Il.1 de cette fiche).
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VI. Exemples

Les modifications introduites par le reglement CLP impliquent qu’il n’existe pas de
correspondance entre les phrases de risque R7, R3, R2, R12, R11, R10 de la
réglementation CE et les types de danger A a G (et les mentions de danger H240,
H241 et H242) du reglement CLP. Le tableau suivant rassemble quelques exemples
de peroxydes organigues disponibles dans I'annexe VI du réeglement CLP.

Notre analyse est basée sur le tableau 3.1 de I'annexe VI — Liste des classifications
et étiquetages harmonisés des substances dangereuses — du Reglement CE
n°1272/2008 du Parlement européen et du Conseil du 16 décembre 2008 relatif a la
classification, a l'étiquetage et a lI'emballage des substances et des meélanges,
modifiant et abrogeant les directives 67/548/CEE et 1999/45/CE et modifiant le
reglement (CE) n° 1907/2006.

Class. selon le réglement CLP, Annexe VI, Class.
Substances
Tab. 3.1 selon
I'arrété du
Menti Mention d 20 avril
enton ention ae 1994—-RégL
Nom N° CAS Classe d? danger de danger CLP
et catégorie q . ,
anger | additionnelle | aAnnexe VI,
Tab. 3.2
Lig. inf. cat.3
- 79-21-0 PO type D**** -
peracetique ...% H242 O:R7
Notes B et D
i PO type E H242 O;R7
peroxyde de di 110-05-4 o yp i
tert-butyl Lig. inf. cat.2 H225 F;R11
*)E; R3
P de.roxyde de | 94.36.0 PO type B H241 - )
ibenzoyle O:R7
: E ; R3
3,3-b|s(tert- 67567- PO type D**+* H242 ( ) .
pentylperoxy)but 231 o - O;R7
R10
bis(4- E:R2
methylbenzoyl)p | 895-85-2 PO type B**** H241 -
eroxide O;R7
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e R2: Risque d’'explosion par le choc, la friction, le feu ou d’autres sources d’ignition

¢ R3: Grand risque d’explosion par le choc, la friction, le feu ou d’autres sources d’ignition
e R7: Peut provoquer un incendie

e R10: Inflammable

e RI11: Facilement inflammable

e H225: Liquide et vapeurs treés inflammables

e H226 : Liquide et vapeurs inflammables

e H241 : Peut s’enflammer ou exploser en cas d'échauffement

e H242: Peut s'enflammer en cas d'échauffement

= Cette analyse ne prend en compte que les dangers physico-chimiques, a I'exclusion des
dangers pour la santé et/ou pour I'environnement.

= La mention «***» signifie que la classification correcte selon le critere des dangers
physiques n'a pas pu étre établie en raison de l'insuffisance de données pour l'application des
critéres de classification énoncés dans le réglement CLP. L'entrée peut étre rangée dans une
catégorie différente (y compris supérieure) ou méme dans une classe de danger différente de
celles qui sont indiquées. La classification correcte est confirmée par des essais. Les entrées
comportant des dangers physiques qui doivent étre confirmées par des essais sont donc
signalées par la référence **** au tableau 3.1.

= La phrase de risque R7 (peut provoquer un incendie) est supprimée dans le reglement CLP
(pas de mention de danger additionnelle EUH0OQ7).

= (¥ : classification introduite ou modifiée par le 1* ATP au réglement CLP (réglement CE
n°790/2009 de la Commission du 10 ao(t 2009, modifiant, aux fins de son adaptation au
progrés technique et scientifique, le reglement CLP).

On trouve également une liste de peroxydes organiques dans la réglementation liée
au transport des marchandises dangereuses®.

On notera en outre que le danger « comburant » n’est plus affecté aux peroxydes
organiques dans le reglement CLP. Le symbole de danger « comburant » n’apparait
donc plus pour les PO dans le réglement CLP.

> Accord européen relatif au transport international des marchandises dangereuses par route (ADR
2009), partie 2, paragraphe 2.2.52.4
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VII. Syntheése pratique

e Dans l'arrété du 20 avril 1994 modifié, les PO étaient testés seulement pour leur
explosibilité (tests de la méthode A.14). S’ils ne sont pas explosifs, ils sont
comburants par leur structure. lls peuvent également étre inflammables dans le
cas des liquides.

e Dans le reglement CLP, ils sont classés sur la base de leur structure et de tests
identiques a ceux des Recommandations relatives au transport des
marchandises dangereuses, manuel d’épreuves et de criteres des Nations Unies
pour lattribution du type de danger des PO : ils peuvent étre explosifs et/ou
inflammables mais pas comburants. Le pictogramme « comburant » n’existe
plus pour les peroxydes organiques.

Ce point peut avoir des conséquences sur les bonnes pratiques de stockage des
produits chimiques lorsqu’elles sont basées sur leur étiquetage (gestion des
incompatibilités).

Les mélanges potentiellement impactés par le changement de systeme de
classification sont ceux dont les teneurs en oxygene actif et en peroxyde
d’hydrogene sont les suivantes :

0,5% > [oxygene actif] > 1% et [H202] < 1%
[oxygene actif] < 0,5% et 5%> [H,0;] > 7%
lIs ne sont plus considérés comme des PO dans le réglement CLP.

Le réglement CLP restreint la classe des PO aux substances et préparations ayant
des propriétés plus marquées.

Les méthodes d’évaluation du danger d’explosibilité changent avec le passage de la
reglementation CE au reglement CLP (cf. Fiche des substances et mélanges
explosibles). La substance est testée dans son emballage de transport.

Aussi, certains PO classés explosibles (E; R2) dans le systeme préexistant sont
susceptibles d’étre étiquetés comme PO de type C ou D avec seulement I'étiquette
inflammable (sans étiquette d’explosivité)

Le changement de méthode introduit par le réglement CLP va dans le sens
d’'une classification moins sévére et d'une perte de [l'information de
I’explosibilité pour I'utilisateur.

Remarque : le test de vitesse de combustion (burning rate) n’est pas realisé dans la
procédure de classification du réglement CLP (et ne I'était pas non plus dans l'arrété
du 20 avril 1994 modifie). En revanche, il est pris en compte dans plusieurs
réglementations nationales relatives au stockage (France*, Pays-Bas, Allemagne et
Suede).

*Arrété du 20 mars 2007 relatif a la définition et a la classification des peroxydes organiques entre les
différents groupes de risque définis a la rubriqgue 1210 de la nomenclature des installations classées.
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ANNEXE | : Procédure de classification des Peroxydes organiques dans le
Manuel d’épreuves et de criteres relatif a la réglementation du Transport des
Marchandises Dangereuses (4°™° édition révisée, 2003)

Peroxydes organigues
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ANNEXE Il : Définition de I'oxygéne actif
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1) Source : arrété du 9 novembre 2004 modifiant I'arrété du 20 avril 1994 relatif a la
déclaration, la classification, I'emballage et ['étiquetage des substances et
transposant la directive 2001/59/CE de la Commission du 6 aodt 2001 portant vingt-
huitiéeme adaptation au progrés technique de la directive 67/548/CEE modifiée.

9.5. Peroxydes organiques

Les peroxydes organiques combinent les propriétés d'une substance
comburante et d'une substance combustible en une seule molécule :
lorsqu'un peroxyde organique se décompose, la partie comburante de la
molécule réagit exothermiquement avec la partie combustible (oxydable).
En ce qui concerne les propriétés comburantes, les méthodes reprises a
I'annexe V ne peuvent étre appliquées aux peroxydes organiques.

Il'y a lieu d'utiliser la méthode de calcul suivante, basée sur la présence
d'oxygene actif.

La teneur en oxygéne (%) d'une préparation de peroxyde organique
s'obtient par la formule :

16x2[ni x;—]

ou :

- njestle nombre de groupes peroxyde par molécule de peroxyde organique
i

- ¢ est la concentration (masse en %) du peroxyde organique i
- m; est la masse moléculaire du peroxyde organique i.

2) Source : Reglement CE n°1272/2008 du Parlement européen et du Conseil du 16
décembre 2008 relatif a la classification, a I'étiquetage et a l'emballage des
substances et des mélanges, modifiant et abrogeant les directives 67/548/CEE et
1999/45/CE et modifiant le reglement (CE) n° 1907/2006, Annexe Il : Prescriptions
relatives a la classification et a I'étiquetage des substances et mélanges dangereux,
Partie 2 : Dangers physiques, Paragraphe 2.15 : Peroxydes organiques.

La teneur en oxygene actif (en %) d’un mélange de peroxyde organique est donnée
par la formule:

o

163

n; xc; |
|
L

ou:

ni = nombre de groupes peroxy par molécule de peroxyde organique i;
ci = concentration (% en masse) du peroxyde organique i;

mi = masse moléculaire du peroxyde organique i.
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