Les mélanges incompatibles:

les connaitre

pour mieux s‘en protéger!

Accidents technologiques. Les mélanges incompatibles engendrent des réactions
chimigues ou physiques qui produisent des rejets de matiéres dangereuses,
des incendies et/ou des explosions. lls concernent I'ensemble des secteurs d'activités.

A

Le 15 mai 2021 dans une papeterie de Saint-Gaudens (Haute-Garonne), une explosion suivie de feu s’est produite
lors d’une fuite de salin qui a réagi avec I’humidité des caniveaux de la rétention (Aria n° 57320).

Des conséquences humaines et
matérielles. Les mélanges incompa-
tibles sont des situations complexes
a prendre en compte du fait de leurs
diversités. En effet, toutes les formes
de substances (liquide, solide, gaz)
peuvent étre concernées ainsi que

des incompatibilités entre les conte-
nants et leur contenu.

Les réactions qui en découlent sont
des réactions chimiques ou phy-
siques qui génerent des rejets de
matieres dangereuses dans 48 % des
cas, des incendies ou explosions dans

38 % des cas ou un cumul de rejet et
explosion/incendie dans 12 % des
cas.

Lanalyse de la base de données Aria
depuis 2017 permet d’identifier plus
de 25 événements par an en moyenne
en France, avec une tendance a la p
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baisse depuis 2019 (34 en 2019 pour
16 en 2022). Les conséquences
peuvent étre importantes tant sur le
plan humain (15 blessés graves sur
6 accidents) que matériels (perte
d’exploitation et d’installations).

Les différents types de mélanges
incompatibles

¢ Les réactions entre substances.
Les principales réactions rencontrées
sontlesréactions acide/base quisont
prises en compte dans les études de
dangers. Pour autant, des réactions
d’incompatibilités fortes se pro-
duisent également entre acides sans
faire systématiquement l'objet d'une
analyse de risque sur le sujet. Cela
complexifie la gestion de 1'événe-
ment quand il survient par la mécon-
naissance de la réaction en cours et
des actions a mettre en ceuvre. Il est
primordial de considérer 'ensemble
des incompatibilités de substances,
en considérant aussi les produits de
décomposition dus au temps ou aux
températures par exemple.

e ’incompatibilité contenant/
contenu. Le transport d’acide ou
de gaz corrosif nécessite 1'utilisation
de matériaux spécifiques (acier non
carboné ou inoxydable par exemple)
pourle contenant. Il est nécessaire de
partager toutes les informations sur
la nature des produits avec le service
achat ou le prestataire en charge des

ACCIDENTS ILLUSTRATIFS

Mélange accidentel de produits chimiques
dans une usine de détergents

Cosne-Cours-sur-Loire (Nievre),

23 avril 2020, Aria n° 55427

des modes opératoires et formations
complémentaires, ainsi que la révision
des procédures d'exploitation.

Naf 20.41: Fabrication de savons, détergents
et produits d’entretien

B@mOOOOO Vers 10h45, dans une usine

# 000000  de fabrication de détergents
#000000  industriels, un dégagement
€000000  de vapeurs de dioxyde

d'azote se produit a la suite du mélange
accidentel de 400 | d’acide formique a 80 %
dans 250 | d'acide nitrique a 53 %, dans un
batiment de 600 m2. Un nuage orange se dégage
au-dessus du batiment. L'exploitant déclenche
le plan d'urgence interne. Les pompiers arrosent
la périphérie des contenants. Ils inertent avec

de la terre de diatomée la flaque de mélange
répandue sur le sol.

Le mélange s'est produit a la suite d'une erreur
de manipulation, lors du transvasement

de produits stockés en GRV.

L'exploitant rappelle les consignes, prévoit
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@@ Les réactions chimiques

ou physiques qui découlent

de mélanges incompatibles
géneérent des rejets de matiéres
dangereuses dans 48 % des cas. 7Y

transports. Lexploitant doit mettre en
place une organisation permettantde
s’assurer de la compatibilité du conte-
nant avec les substances utilisées. I1
doit mettre en place un contréle de
conformité lors de la réception des
contenants.

On peut citer une fuite de monoxyde
d’azote dans un atelier de gaz indus-
triels suite a la corrosion d'un écrou
en laiton. Ce dernier a été corrodé
parla formation d’acide nitrique avec
Thumidité (Arian°® 52272).

¢ Les réactions avec I’eau. Leau
ou I'humidité peuvent engendrer
des réactions avec des matériaux
comburants (chaux vive, chlore)
ou avec des matiéres en fusion. On
peut citer par exemple un départ de
feu dans une usine de traitement de
déchets dangereux suite alaréaction
entre un GRV contenant des résidus
de chlore et de 'eau de pluie (Aria
n° 49894). On peut aussi citer une
fuite de salin a 950 °C qui a réagi

avec 'humidité des caniveaux de
la rétention dans une papeterie.
Des explosions se sont produites et
ont impacté un stock de produits
chimiques (Arian* 57320).
Lanalyse des différents événements
montre I'importance de considérer
ces différents scénarios dans 'ana-
lyse de risque afin de prévoir les
barrieres adaptées. Les pertes d'étan-
chéité sont des sources de vulnéra-
bilité qui peuvent mettre en contact
des produits incompatibles avec
l'eau. Parfois, des signaux faibles per-
mettent d’alerter et de réagir avant la
survenue d'un événement plus grave.
La mise en place d'une organisation
d'identification de ces signaux faibles
et d’écoute des lanceurs d’alerte est
primordiale dans cette typologie
d’événements.

L'organisation, source d’améliora-
tion. Le graphique ci-dessous montre
les différents axes de 1'organisation

Fuite d'acide nitrique et émission hors site

Le Grand-Quevilly (Seine-Maritime),

23 mai 2017, Aria n°® 49704
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Naf 20.15: Fabrication de produits azotés

L et d'engrais
EEOOOOO  Une fuite d'acide nitrique se
# BEE 000  produit dans une usine de
#000000 production de produits
€ 000000  azotés. Un nuage d'oxydes
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d'azote se répand hors du site en direction du
centre-ville. L'exploitant déclenche son POI. Les
pompiers internes et externes interviennent
ensemble pour remédier a la fuite sur le site et
pour protéger les populations hors du site. L'acide
nitrique est rincé a I'eau. Une siréne prévient les
riverains de |'accident. Les usagers de deux écoles
sont confinés durant 1 heure. Une usine voisine
confine ses employés.

Lors de I'accident, I'exploitant vidangeait et
nettoyait une partie des installations. La citerne
du camion utilisée pour pomper I'acide nitrique
était en acier carbone sans revétement antiacide
et n'était donc pas compatible avec I'acide



en cause dans la survenue de ces
mélanges incompatibles.

En priorité, des analyses de
risques a améliorer. Desrisques non
identifiés empéchentla mise en place
debarrieres techniques ou humaines
permettant de détecter, récupérer ou
atténuer afin d’éviter les accidents ou
limiter leurs conséquences.

Afin d’améliorer la qualité de I'ana-
lyse de risques, il convient:

- d’identifier a 'amont I'ensemble
des produits;

- d'associer les fabricants et four-
nisseurs pour obtenir les caracté-
ristiques des produits qui seront
utilisés afin de déterminer le plus
précisément possible les contraintes
et les risques d’incompatibilités
possibles;

- d’intégrer les risques de décompo-
sition de produit par rapport a des
facteurs externes comme chaleur,
humidité, poussieres, impuretés, y
compris pour les déchets.

Cette connaissance permettra d'iden-
tifier et de mettre en ceuvre des
moyens adaptés, y compris concer-
nant les matériaux des contenants.
Cela permettra d'intégrer dans les
achats les regles et les exigences par-
ticulieres qui permettront de garantir
la prise en compte du risque d'incom-
patibilité. Cela doit étre complété par
des controdles afin de s'assurer que le
cahier des charges de la commande a
bien été respecté.

Lexploitant doit étiqueter de fagon
claire tout contenant de substances
a risques et afficher les risques
associés.

Causes profondes
a l'origine des mélanges incompatibles

|dentification des risques

Formation et qualification des personnels
Procédures et consignes

Organisation des controles

Choix des équipements et procédés

Organisation du travail et encadrement

% 0

La formation du personnel aux
risques, avec 'aide de procédures et
consignes fait partie des outils indis-
pensables pour garantir la fiabilité
desbarrieres humaines.
Lexploitant doit organiser la remon-
tée d'information sur les fuites,
alarmes, pertes de confinement,
erreurs de lieux de stockage, et plus
généralement toutes les perturba-
tions qui peuvent étre considérées
comme des signaux faibles.
Pour terminer, 'exploitant doit se
réinterroger régulierement sur les
process tant de livraison/dépotage
que sur les analyses de risques en les
confrontant aux nouveaux retours
d’expérience. Cette action permettra
de développer une culture interroga-
tive favorable ala prise en compte des
situations accidentelles.
La tendance a la baisse constatée
depuis 3 ans pourra étre confortée si
les exploitants se réinterrogent sur
leurs analyses de risques afin de ne
passer a coté d’aucun scénario de
mélange incompatible.
Loic Royer
Chargé de mission au Barpi
(Bureau d'analyse des risques
et pollutions industriels)
Vincent Perche
Adjoint au chef du Barpi
Responsable de la cellule chimie,
informatique et équipements
Sous pression

nitrique. L'acide nitrique a attaqué et percé

le fond de la citerne, générant des vapeurs
d’'oxydes d'azote. L'exploitant n'a pas clairement
indiqué au sous-traitant, chargé du transfert

de I'acide nitrique vers la citerne, la nature

du produit a transférer. Ce manque d'information
a conduit le sous-traitant a ne pas appliquer

la procédure de transfert établie.

Explosion de four a arc sous vide '

Ugine (Savoie), 13 juillet 2016, Aria n°® 48294
Naf 24.45 : Métallurgie des autres métaux
non ferreux
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Dans une usine métallurgique,
deux explosions se
#000000  produisent dans un four de
€EEEEEID  fusion A arc sous vide
contenant 5 t de titane. Le fondeur en poste est
alerté vers 21h 15 par des dérives de parametres
de controle: montée de la tension d‘arc, perte

du vide, arrét automatique de la fusion par perte
de vide, baisse du niveau d’eau

de refroidissement de la tige, surpression dans

le four. Il fait évacuer |'atelier et la salle

de commande vers 21h17. A 21h33, la décision
est prise de couper les pompes d’eau

de refroidissement de la tige et de quitter la salle
de commande. La premiére explosion survient

a 21h33 et la deuxieme, plus violente, a 21h36.
Un périmetre de sécurité est établi autour

du batiment. Le POI est déclenché.

Les dégats matériels sont estimés a 10 M€.

Le four est détruit. La toiture et le bardage

de I'atelier sont endommagés, un mur porteur est
fissuré, les vitres du batiment de maintenance

en face des rampes d'explosion sont brisées.
L'atelier de fusion est a I'arrét pour une durée
minimum de 3 a 4 semaines.

L'analyse de I'accident montre que la premiére
explosion est liée a la génération d’un arc
électrique sur la tige porte électrode du four.

Cet amorcage pendant 29 s perce le circuit d'eau
de refroidissement de la tige. L'eau se déverse
dans le four. Elle se vaporise au contact du métal
en produisant de I'hydrogene. Le four monte

en pression. La vapeur et I'hydrogene s'évacuent
par la soupape du circuit de pompage d'air

du four, mais la pression continue a monter.

Les hublots du four cédent a leur tour. Lorsque
le circuit d'eau est coupé par le fondeur,

la pression diminue et de Iair rentre dans le four.
Le mélange hydrogene et air devient explosif

et entraine la premiére explosion et la ruine

de I'enveloppe du four et du circuit

de refroidissement du creuset. L'eau

de refroidissement du creuset se déverse sur

le métal en fusion répandu au sol et génére

de la vapeur d'eau et de I'hydrogéne. En mélange
avec 'air I'hnydrogéne génére la deuxieme
explosion, plus violente. L'amorcage secondaire
pourrait provenir d'un probléme de géométrie,
d'état de surface et/ ou de qualité de montage
des piéces (tige, stub et embout). Le scénario
d’amorcage secondaire sur la tige n'était pas
envisagé dans |'étude de dangers.

1) Cet événement a fait |'objet d'un film pédagogique
produit par le Barpi : www.aria.developpement-durable.
gouv.frivideo/films/
film-explosion-eau-metal-en-fusion-les-enseignements-
autour-dun-accident-industriel/
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