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LInstitut national de recherche et de sécurité (INRS)
pour laprévention des accidents du travail et des maladies
professionnelles est une association loi 1901, créée en
1947 sous I'égide de la Caisse nationale d'assurance
maladie, administrée par un Conseil paritaire (employeurs
et salariés).
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diffuser une culture de prévention dans les entreprises
et proposer des outils adaptés a la diversité des risques
professionnels atous ceux qui,en entreprise, sont chargés
de la prévention : chef d'entreprise, services de santé au
travail, instances représentatives du personnel, salariés. ..
Toutes les publications de I'INRS sont disponibles en
téléchargement sur le site de I'INRS : www.inrs.fr.
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ces professionnels sont en mesure de conseiller et, sous
certaines conditions, de soutenir les acteurs de I'entreprise
(direction, médecin du travail, instances représentatives du
personnel, etc.) dans la mise en ceuvre des démarches et
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édités par I'INRS aupres des entreprises.
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I Introduction

Les fluides frigorigénes sont des substances ou des mélanges de subs-
tances utilisés dans les circuits des systémes frigorifiques : chambres
froides, réfrigérateurs industriels (surgélateurs) ou pour particuliers, clima-
tisation des batiments, climatisation des automobiles, camions frigorifiques,
vitrines réfrigérées, congélateurs, machines a glaces, etc. Les transforma-
tions thermodynamiques (généralement I'évaporation et la condensation)
qu'ils subissent dans les circuits permettent la production de froid par le
transfert de calories.

Ce document présente les principaux produits utilisés ainsi que leurs dan-
gers, et les mesures de prévention a appliquer lors de leur utilisation ou
lors de situations pouvant conduire a une exposition.




Afin de protéger la couche d'ozone stratosphé-

rique qui filtre une partie du rayonnement solaire
et cosmique néfaste, un accord international sur l'in-
terdiction des produits chlorofluorés a été signé a
Montréal en 1987. Des dispositions spécifiques sont
prévues par le Code de I'environnement (article R.
543-75 et suivants) afin d'encadrer les conditions
de mise sur le marché, d'utilisation, de récupération
et de destruction des substances appauvrissant la
couche d'ozone.

Afin de limiter la production de gaz a effet de serre,
responsables en partie du réchauffement clima-
tique, un autre accord portant sur la limitation des
produits a effet de serre élevé a été signé a Kyoto
en 1997. Ces accords, qui ont été traduits dans des
textes réglementaires européens et francais, enca-
drent notamment 'utilisation des fluides frigorigenes.
En particulier, le réglement (UE) n°517/2014 du
Parlement européen et du Conseil du 16 avril 2014,
appelé aussi reglement F-Gas Il, oblige les états
européens a réduire la mise sur le marché des hy-
drofluorocarbures suivant un calendrier s'étendant
de 2015 a 2030. Les quantités, exprimées en équi-
valent CO2 selon le potentiel de réchauffement pla-
nétaire (PRP, ou Global Warming Potential [GWP]),
doivent étre réduites a 21% en 2030 par rapport a
une valeur moyenne calculée entre 2009 et 2012.
Cette contrainte se traduit par le développement de

1. Contexte
réglementaire

fluides frigorigénes ou de mélanges de fluides ayant
un PRP faible alors que certains fluides a fort PRP
sont tout simplement interdits ou en cours d'inter-
diction. La majorité des hydrofluorocarbures utili-
sés ont un PRP de 1000 a plusieurs milliers et vont
disparaitre au profit de substances ayant un PRP
plus faible. Si quelques hydrofluorocarbures purs
peuvent avoir un PRP avoisinant 600, seuls les
mélanges contenant des substances non fluorées
peuvent avoir un PRP plus faible (inférieur & 600).

Pourquoi les hydrofluorocarbures et, avant eux,
d’autres hydrocarbures halogénés ont-ils eu un tel
succes dans le monde du froid ? La principale tech-
nique pour produire du froid est la méme depuis le
début du 20¢ siecle et est fondée sur le phénomene
physique de changement de phase liquide-gaz.

Un fluide prend des calories a son environnement
(en le refroidissant) quand il est vaporisé et la va-
peur donne des calories a son environnement (en
le chauffant) quand elle est condensée. Les hy-
drofluorocarbures ou de maniére générale les hy-
drocarbures halogénés ont des températures de
changement de phase compatibles avec la produc-
tion du froid et présentent en plus les avantages sui-
vants :ils sontinertes chimiquement, ont une toxicité
faible, ne sont pas inflammables et sont stables ther-
miquement [1].



Les principaux fluides frigorigénes peuvent étre
classés au sein de différentes familles compte
tenu de leurs propriétés physico-chimiques :
e |es substances inorganiques pures ;
e |es hydrocarbures ;
e les hydrocarbures halogénés :
— les chlorofluorocarbures (CFC) (qui sonten phase
finale d'élimination, conformément au protocole de
Montréal),
— les hydrochlorofluorocarbures (HCFC) (ils ne sont
plus utilisés nivendus mais existentencore dans des
systémes étanches ; ils disparaitront a la fin de vie
de ces systémes),
— les hydrofluorocarbures (HFC),
— les hydrofluoro-oléfines (HFO) qui sont des HFC
insaturés,
e |es autres produits.

2.Les fluides
frigorigénes :
description,
produits utilisés

Chaque fluide frigorigéne, qu'il soit une substance
pure ou un mélange, peut étre identifié par une dé-
signation numérique (notation ASHRAE) : un nu-
méro qui suit le symbole R (utilisé pour réfrigérant),
par exemple R12 (dichlorodifluorométhane), R717
(ammoniac), etc. Les régles spécifiques d'identifica-
tion et de nomenclature relatives a ces composés ne
sont pas décrites dans cet aide-mémoire mais sont
disponibles dans la littérature [2].

Les principaux fluides frigorigénes utilisés sont de-
taillés dans les paragraphes ci-dessous et repris dans
le tableau n°1.

Tableau n°1 : Classification des principaux fluides frigorigénes.

Classification Pl
Nom Formule Désignation selon ASHRAE Propriétés tom'cologlque
de I'INRS
COMPOSES INORGANIQUES
Ammoniac NH3 R717 B2L Toxicité, FT16
Inflammabilité
Eau H.0 R718 Al
PLERECD COs R744 IN Toxicité FT 238
carbone
* Les fiches toxicologiques sont disponibles sur : http://www.inrs.fr/publications/bdd/fichetox.html LLL



I Les fluides frigorigénes : description, produits utilisés

Classification N° Fiche
Nom Formule Désignation selon ASHRAE Propriétés toxi'cologique
de I'INRS

HYDROCARBURES
Cyclopropane CsHs RC270 A3 Inflammabilité

élevée
Propane CsHs R290 A3 | pflammablllte

élevée
Butane CaH1o R600 A3 Ipflarpmablllte

élevée
Isobutane iCaH10 R600a A3 Ipflarpmablllte

élevée

Inflammabilité
Propyléne CsHs R1270 A3 P
CFC
Trif:hlorofluoro- CClF R11 FT 136
méthane
isltaeshiflie CCloF2 R12 Al FT135
méthane
1,1,2-Trichloro-
1,2,2-trifluoro CClyF-CCIFg R113 Al FT 65
éthane
Chloropenta-
fluoroéthane CCIF2-CFs R115 Al
R22 + R115 / R502 Al
HCFC
D|<,:hlorofluoro- CHCIF RO1 Al
méthane
Cileelilizie- CHCIF, R22 Al FT 142
méthane
2,2-Dichloro- Toxicité
1,1,1-trifluoro- CF3-CHCly R123 B1 L
p hépatique
éthane
2-Chloro-1,1,1,2- )
tétrafluoroéthane CFs-CHCIF R124 Al
1-Chloro-1,1- i
difluoroéthane CCIF2-CHs R142b A2 Inflammabilité
R22 + R152a
+R124 / R401A A1
R22 + R125 +
R290 / RA402A Al
R22 + R143a +
R125 / RA408A Al
R22 + R124 +
R142b / RA409A A1
HFC
Difluorométhane CHaF2 R32 A2L Inflammabilité
Pentafluoroéthane CHF2-CF3 R125 Al
1,1,1,2-Tétra- 5
fluoroéthane CHoF-CFs R134a Al
L1 Trifluoro- CHs-CF3 R143a A2L Inflammabilité

éthane

* Les fiches toxicologiques sont disponibles sur : http://www.inrs.fr/publications/bdd/fichetox.html

¢ <



Les fluides frigorigénes : description, produits utilisés I

Classification N® Fiche
Nom Formule Désignation selon ASHRAE Propriétés tOX|'(:oIoglque
de I'INRS
HFC (suite)
1,1-Difluoroéthane CH3-CHF2 R152a A2 Inflammabilité
R125 + R143a +
BEs / RA04A A
R32 + R125 +
e / R407C A
R32 + R125 / R410A Al
R125 + R143a / R507 Al
HFO
EE N ., R1234yf AL Inflammabilité
ropropéne
L . R1234ze A2l Inflammabilité
ropropéne
Ll e CaHoCIFs R1233zd Al
trifluoropropéne
AUTRES
Ether diméthy- CHs-O-CHs / A3 Inflammabilite
lique élevée
Ether diéthylique ~ CoHs0-CoH / A3 Inflammabilité 144
yiiq 2rs 2rs élevée
Méthylamine CH3NH2 R630
Ethylamine CoHsNHa R631 FT 134
Méthanol CH30H / Inflammabilité - £r
élevée, toxicité
. Inflammabilité
Ethanol CoHsOH / FT10 FT48
2 clizdil - CBCIFs R12B1 Al FT 165
difluorométhane
oot CBrFs R13B1 Al FT 163

méthane

* Les fiches toxicologiques sont disponibles sur : http://www.inrs.fr/publications/bdd/fichetox.html

21 Les substances
inorganiques pures

Dans cette famille, on trouve principalement I'eau
(H20 - R718), 'ammoniac (NHs - R717) et le
dioxyde de carbone (CO2 — R744). Lammoniac et
le dioxyde de carbone ont été utilisés au début du
XXesiécle puis peu a peu abandonnés du fait de leur

dangerosité.

Aujourd’hui, I'ammoniac et le dioxyde de carbone
sont de nouveau trés largement employés a la suite
de la découverte de I'impact environnemental de
certains autres fluides frigorigénes.

I 2.2 Les hydrocarbures

Les principaux hydrocarbures présents dans le do-
maine du froid, en tant que frigorigénes, peuvent

> 7



I Les fluides frigorigénes : description, produits utilisés

étre saturés ou présenter une double liaison. Dans
ce groupe sont principalement employés : le butane
(R600), l'isobutane (R600a), le propane (R290), le
cyclopropane (RC270), le propyléne (R1270), etc.

2.3 Les hydrocarbures
halogénés

Dans cette famille se trouvent des composés qui ont
été trés largement utilisés mais dont certains font dé-
sormais |'objet d’interdictions, notamment pour des
raisons d'impact environnemental.

2.341 Les chlorofluorocarbures
(CFC)

Ce sont les plus connus des hydrocarbures
halogénés. Completement substitués par du chlore
ou du fluor, ces hydrocarbures ne contiennent plus
d’hydrogene. lls sont dangereux pour la couche
d’'ozone.

La production, la mise sur le marché et I'utilisation
(méme en maintenance) de CFC est interdite en
France. Il n'existe plus d'installation fonctionnant
avec des CFC.

2.3.2 Les hydrochlorofluorocarbures
(HCFC)

Il s’agit de la seconde génération d’hydrocarbures
halogénés utilisés en tant que fluides frigorigénes.
Ce sont des composés chimiques formés de chlore,
de fluor, d’hydrogéne et de carbone. lIs sont voués
adisparaitre du fait de leur impact environnemental
(couche d'ozone). La production, la mise sur le mar-
ché et 'utilisation (méme en maintenance) de HCFC
est interdite en France. Seules subsistent les ins-
tallations étanches aux HCFC mises en place avant
l'interdiction. La fin de vie de ces installations repré-
sentera la fin des HCFC.

2.3.3 Les hydrofluorocarbures
(HFC)

Les HFC sont composés de fluor, d’hydrogéne et de
carbone. lls constituent la troisi€me génération d’hy-
drocarbures halogénés utilisés en tant que fluides
frigorigénes. Utilisés actuellement dans les installa-
tions neuves (purs ou sous forme de mélange), ils ne
présentent pas de dangers pour la couche d’'ozone,
mais ils peuvent contribuer a I'effet de serre. En rai-
son de leur fort PRP, certains seront de moins en
moins utilisés.

2.3.4 Les hydrofluoro-oléfines
(HFO)

Les HFO sont composées de fluor, d’hydrogéne et
de carbone comme les HFC. Elles ont en revanche
au moins trois atomes de carbone et au moins une
insaturation. Utilisées actuellement dans les installa-
tions neuves (pures ou en mélange) en substitution
des autres fluides frigorigenes, elles ne présentent
pas de dangers pour la couche d'ozone, et contri-
buent peu a I'effet de serre (PRP < 6).

I 2.4 Les autres produits

Certains fluides frigorigénes ont pu étre utilisés
ou sont utilisés de fagon trés ponctuelle. Ainsi, on
trouve :

e les éthers oxydes : éther diéthylique ou éther di-
méthylique ;

e les amines aliphatiques : méthylamine (R630) et
éthylamine (R631) ;

e les alcools : méthanol et éthanol ;

e des composés trihalogénés : fluorés, chlorés et
bromés (HBCFC, BCFC).



Les fluides frigorigénes sont des substances
chimiques dont la majorité est classée selon le
reglement CLP' et dont certaines ont une valeur li-
mite d'exposition professionnelle.
Le monde du froid a aussi sa propre classification en
fonction de deux parameétres : les effets sur la san-
té et l'inflammabilité. Cette classification proposée
par '’ASHRAE est définie dans lanorme ISO 817 [2]
(voir Tableau n°1).
Le premier paramétre est une lettre :
A : pas d'effet sur la santé identifié & des concen-
trations inférieures a 400 ppm (exposition sur 8h).
B : des effets sur la santé identifiés & des concen-
trations inférieures a 400 ppm (exposition sur 8h).
Le deuxieme est un chiffre :
1 : noninflammable.
2 : inflammable a une concentration dans I'atmos-
phére supérieure a 0,1 kg/m?* et a une chaleur de
combustion inférieure a 19 kJ/kg.
2L :inflammable a une concentration dans I'atmos-
phere supérieure 20,1 kg/m?, aune chaleur de com-
bustion inférieure a 19 kJ/kg et a une vitesse de
propagation de flamme inférieure 2 10 cm/s.
3 : hautementinflammable & une concentration dans
I'atmosphere inférieure 20,1 kg/m? et a une chaleur
de combustion supérieure a 19 kJ/kg.

1. Réglement (CE) n°1272/2008 du Parlement européen et du
Conseil du 16 décembre 2008 relatif a la classification, a I'étiquetage
et al'emballage des substances et des mélanges.

3.Dangers
des fluides
frigorigénes

31 Les composés
inorganiques purs

344 Lammoniac

Lammoniac [3] estun gazincolore a odeur piquante.
En cas d’exposition aigué, ce gaz provoque immédia-
tementune irritation des muqueuses respiratoires et
oculaires. A concentration élevée, on peut observer
une détresse respiratoire, une atteinte oculaire par-
fois sévere, des ulcérations et un cedéme des mu-
gueuses nasales, pharyngées et laryngées.

Il est également a signaler que, lors d’expositions
prolongées et répétées, 'ammoniac dégrade la dé-
tection olfactive des personnes : I'odeur de cette
substance sera donc détectée a des seuils beau-
coup plus élevés qu'initialement.

Des brilures cutanées des zones découvertes
peuvent étre associées. Le contact cutané avec le
gaz liquéfié peut entrainer des gelures, mais égale-
ment des brdlures chimiques ou une irritation des
tissus.

L'ammoniac a une valeur limite d'exposition pro-
fessionnelle sur huit heures de 10 ppm et une va-
leur limite d’exposition professionnelle court terme
de 20 ppm. Il s’agit d'un gaz inflammable, a haute
concentration, classé B2L. Il ne participe pas a I'ef-
fet de serre (PRP 0).



| Dangers des fluides frigorigénes

34.2 Le dioxyde de carbone

Le dioxyde de carbone est un gaz qui, en présence
d’humidité, acquiert une certaine corrosivité due a la
formation d'acide carbonique (H2COs3).

IIs'agitd'un gazasphyxiant, pluslourd que l'air (il s'accu-
mule dans les locaux mal ventilés). Indépendamment
de ses propriétés asphyxiantes, le dioxyde de carbone
possede une toxicité propre [4]. Les premiers effets
peuvent se manifester a partir de 2 % dans I'atmos-
phére : les signes, essentiellement respiratoires et
neurologiques, sont d'abord bénins (céphalées, ver-
tiges, accélération de la fréquence respiratoire).

Les intoxications deviennent graves et parfois mor-
telles lorsque I'atmosphére contient plus de 20 % de
CO..

Parailleurs, le contact cutané avec le gaz liquéfie peut
entrainer des gelures séveres.

Non inflammable, le CO» participe a I'effet de serre
(PRP=1).

34.3 Les hydrocarbures

Les hydrocarbures utilisés en tant que fluides frigo-
rigénes sont des produits stables a température am-
biante. Hormis une trés grande inflammabilité (ils sont
tous classés entant que substances extrémementin-
flammables) [5], ces produits présentent une toxicité
humaine relativement faible. lls sont irritants pour les
mugqueuses respiratoires et entrainent, a forte dose,
divers symptémes neurologiques et digestifs tels
que céphalées, ébriété, baisse de la vigilance et nau-
sées. Ces symptdmes régressent généralement en
guelques heures apres l'arrét de I'exposition.
Toutefois, ce sont des gaz plus lourds que l'air qui
peuvent s'accumuler dans des locaux mal ventilés.
lls peuvent alors provoquer une asphyxie par anoxie :
I'air ne contient plus assez d'oxygéne pour étre respi-
rable en toute sécurité.

Parailleurs, le contact cutané avec le gaz liquéfié peut
entrainer des gelures séveres.

3.2 Les hydrocarbures
halogénés

D’une maniéere générale, les hydrocarbures haloge-
nés utilisés en tant que frigorigénes (CFC, HCFC,
HFC, HFO) sont répertoriés comme des composés
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ayant une toxicité générale assez faible, voire nulle,
surl’homme ;leur toxicité majeure est principalement
d'ordre environnemental.

Toutefois, il estimportant de mentionner que de nom-
breux composés issus de cette famille sont connus
pour pouvoir provoquer une arythmie (troubles du
rythme cardiaque) en cas d’exposition aigué (bouf-
fées), accompagnée ou non de stress ou d’émotions.
De plus, le frigorigéne R123 (HCFC, 2,2-dichloro-
1,1,1-trifluoroéthane) se distingue par une toxici-
té sur le foie (hépatite) qui disparait aprés I'arrét de
I'exposition.

Les hydrocarbures halogénés ne sont généralement
pas classés comme inflammables. En revanche, dans
certaines conditions de température et concentration,
certains HFC et HFO peuvent s'enflammer ou s'auto-
enflammer et sont donc classés A2L.

En cas de décomposition thermique (chauffage trop
important, soudure, etc.), des vapeurs toxiques de
fluor ou d’acide fluorhydriqgue notamment peuvent
étre émises.

Les hydrocarbures halogénés sont des gaz généra-
lement plus lourds que I'air, ils peuvent donc s'accu-
muler dans des locaux mal ventilés ou des espaces
clos. lls provoquent alors une asphyxie par anoxie :
I'air ne contient plus assez d’oxygene pour étre res-
pirable en toute sécurité.

Parailleurs, le contact cutané avec le gaz liquéfié peut
entrainer des gelures séveres.

3.3 Autres fluides
pouvant étre utilisés

Les éthers, composés extrémement inflammables
(et susceptibles de former des peroxydes explosifs),
ne sont plus utilisés aujourd’hui. A forte concentra-
tion, ils peuvent entrainer des troubles neurolo-
giques (céphalées, ébriété, etc.).

Les amines (méthylamine R630 et éthylamine
R631) sont des composés classés en tant que pro-
duits irritants et extrémement inflammables.

Elles pourraient induire des manifestations aller-
giques de la peau et des bronches.

Le méthanol est particulierement connu pour sa
toxicité sur le systeme nerveux et notamment sur
le nerf optique, son absorption pouvant conduire a
une perte totale de la vision.



441 Connaissance
du danger

Pour s'informer sur la dangerosité des produits
chimiques utilisés dans I'entreprise, il existe no-
tamment deux documents réglementaires indispen-
sables : I'étiquette du produit et la fiche de données
de sécurité (FDS) [6]. D’autres sources d'information
peuvent également étre consultées : interlocuteurs
privilégiés (Carsat, Cramif et CGSS, médecins du
travail, INRS, etc.), bases de données, internet, etc.
Par 'apposition d’'un ou plusieurs pictogrammes de
danger et par l'indication de mentions de danger et
de conseils de prudence, |'étiquette est le moyen
le plus simple d'informer et d'attirer I'attention des
utilisateurs d’un produit sur les dangers que celui-ci
présente.

L'étiquette peut cependant présenter quelques
limites dans le cas de certains produits frigorigénes :
elle ne permet pas, par exemple, de mentionner les
risques d’anoxie présents en cas d’accumulation du
fluide.

LaFDS, beaucoup plus compléte que I'étiquette des
produits chimiques, va permettre une description
plus précise des dangers, des mesures de préven-
tion pouvant étre mises en ceuvre et des équipe-
ments de protection individuelle adaptés.

Ce document est transmis par le responsable de
la mise sur le marché du produit chimique, au chef
d'entreprise utilisateur qui la transmettra lui-méme
au médecin du travail.

4. Principes
de prévention

l 4.2 Substitution

La substitution est une regle de base dans la pré-
vention du risque chimique. Elle ne consiste pas
seulement a remplacer un produit par un autre
mais également a rechercher I'association produit-
installation répondant le mieux aux besoins. Lors de
cette recherche, la dangerosité du produit ou du pro-
cédé doit étre prise en compte, mais aussile PRP du
fluide, I'efficacité énergétique, la consommation, la
taille et I'environnement de l'installation, I'usage du
batiment (établissement recevant du public, etc.).
Toute nouvelle installation avec un nouveau produit
nécessite une nouvelle formation, de nouveaux tests,
de nouveaux appareils de test et de nouveaux dé-
tecteurs.

4.3 Mesures de
prévention collective

L'utilisation des fluides frigorigenes se faisant en
circuit étanche, le captage (la récupération) et la
ventilation sont les solutions a employer dans les
situations ou les fluides seraient libérés dans I'at-
mosphére de travail. Ces situations sont intention-
nelles (manipulation, maintenance,) ou accidentelles
(fuite).
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La ventilation permet de :

e diminuer la concentration en polluants dans
I'atmosphére des postes de travail au niveau le plus
bas possible, en deca des valeurs limites d'exposition
professionnelle [7] ;

e s’assurer que l'on se trouve en dessous des
limites d'inflammabilité dans le cas des produits
inflammables ;

e éviter 'accumulation possible de substances pou-
vant conduire a une anoxie.

Un captage des polluants au plus prés de la source
d’émission est préférable a une ventilation générale.
La mise en place de mesures d’encoffrement et de
confinement augmente |'efficacité de ces disposi-
tifs et permet la mise en ceuvre d'un débit de venti-
lation plus faible.

D’'une maniere plus générale, on veillera a ne stocker
que les quantités minimales de fluides frigorigenes
et a respecter les regles de prévention concernant
le stockage [8]. En cas d'utilisation de fluides inflam-
mables, il peut étre nécessaire de définir des zones
Atex (atmosphére explosible). Les installations élec-
triques et le matériel a utiliser doivent étre adaptés a
la zone de risque conformément aux directives eu-
ropéennes Atex [9].

Le cadre réglementaire est précisé dans I'encadré
n°1.

4.4 Mesures de
protection individuelle

Les équipements de protection individuelle doivent
étre utilisés pour des travaux exceptionnels et de
courte durée et ne doivent pas se substituer aux me-
sures de protection collective.

4.44 Protection oculaire
et cutanée

En cas de manipulations ou d'interventions, I'opé-
rateur devra porter une protection oculaire adé-
quate : lunettes de protection, masque facial,
lunettes-masque. Il devra aussi porter une protec-
tion cutanée : vétements de protection et gants de
protection contre le froid. Ces protections permet-
tront d'éviter toute projection et brilure par le froid.

4.4.2 Protection respiratoire

Lorsque lateneur en gaz frigorigene dans une piéce
n'est pas connue ou est importante (ala suite d'une
fuite par exemple), il estimpératif de porter un appa-
reil respiratoire autonome isolant. En effet, I'atmos-
phére de la piéce peut étre appauvrie en oxygene
(risque d'anoxie). On pourra également vérifier la
teneur en oxygene de I'atmosphere avant d’entrer
(oxygénométre) [10].

En cas d’activité dans des atmospheres polluées par
des fluides frigorigénes (a de faibles teneurs et en
fonction de la toxicité), il pourra étre nécessaire de
porter un appareil de protection respiratoire avec
des filtres adaptés (voir Tableau n° 2 page suivante).

’ Encadré n°1: Que dit la réglementation 2

Le Code de I'environnement (section 6 « Fluides frigorigénes utilisés dans les équipements thermo-
dynamiques », articles R. 543-75 et suivants) impose a toutes les entreprises procédant a des opé-
rations de manipulation des fluides frigorigenes CFC, HCFC et HFC, la détention d'une attestation
de capacité. Toute personne manipulant des fluides frigorigenes ou qui intervient sur des équipe-
ments de réfrigération doit avoir une attestation d'aptitude. La catégorie de I'attestation d’aptitude doit
étre en accord avec le type d'intervention (contréle étanchéité, maintenance, démantélement, etc.).
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Tableau n°2: Types de filtres en fonction du produit frigorigéne.

Nom Formule Désignation Type de filtre

COMPOSES INORGANIQUES

Ammoniac NH3 R717 K

HYDROCARBURES

Propane CsHs R290 AX

Isobutane i-CaH10 R600a AX

HFC/HFO

1’,1 ,1,2-Tétrafluoro- CHoF-CFs R134a A2

éthane

Difluorométhane CHaF2 R32 A2

2,3,3:3—Tetrafluoro- CsHoFs R1234yf A2

propéne

1 ,3,313-Tetrafluoro- CsHoFs R1234z¢ AD

propéne

§-chloro-3,3,3-tr- CaHeCIF R1233zd A2
uoropropéne

AUTRES

Ether diméthylique CH3-O-CH3 / A2

Ether diéthylique CoHs-0O-CaHs / A2

Méthylamine CH3NH2 R630 K2

Ethylamine CoHsNH2 R631 K2

Méthanol CH3OH / A2

Ethanol CoHs0H / A2

Bromochloro-

difluorométhane CBrCIF R12B1 A2

Br9motrif|uoro- CBrFs R13B1 AD

méthane




Les fluides utilisés dépendent du secteur d'utili-

sation, de la taille de I'installation et de lagamme
de température souhaitée. Il existe des installations
de « froid direct » et de « froid indirect ». Le froid en
détente directe nécessite une charge en fluide plus
importante comparée a la détente indirecte. En dé-
tente indirecte, le fluide frigorigéne reste confiné en
salle des machines ou dans le groupe froid. La distri-
bution du froid, de la source de production du froid
vers le ou les postes a refroidir, est assurée par un
fluide frigoporteur, a I'aide de pompes, dans un ré-
seau séparé. Le role et les responsabilités des diffé-
rents intervenants (installateurs et utilisateurs) sont
précisés dans I'encadré n°2 (page 19).

I 54 Froid tertiaire

Le froid tertiaire est appelé aussi climatisation des
batiments. Pour des installations unitaires (un ap-
pareil par piéce), la quantité de fluide est d’environ
2-3 kg. En revanche, pour des installations centrali-
sées (climatisation de plusieurs piéces), la quantité
de fluide monte 2 20-30 kg. Les gammes de tempé-
ratures recherchées sont proches des températures
ambiantes. Historiquement, les hydrofluorocarbures
étaient utilisés (R407C, R134a, R404A). La régle-
mentation F-Gas Il entraine la substitution de ces
produits a fort PRP par des hydrofluorocarbures
purs ou en mélange ou des hydrofluoroléfines a PRP
plus faible. Les propositions actuelles sontle R32, le
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5. Risques et mesures

de prévention en
fonction des
utilisations

R1234yf (climatisation automobile), le R1234z¢, le
R1233zd ou les fluides inorganiques.

Lexposition aux fluides frigorigénes peut avoir lieu
lors de I'installation, de la maintenance, ou de fuites
ou d'accidents. Les HFC et les HFO utilisés ont peu
d’effets sur la santé (cf. § 3). Les principaux risques
sont le risque d'incendie—explosion pour les fluides
légerementinflammables et le risque d'« adaptabili-
té machine », c'est-a-dire I'incompatibilité d’'un nou-
veau fluide avec une installation existante.

Un zonage Atex est nécessaire. Un fluide peut ne
pas étre inflammable atempérature et pression am-
biante mais peut le devenir dans les conditions d'uti-
lisation car latempérature etla pression augmentent.
Il faut donc tenir compte de ce comportement lors
de la définition des zones Atex. Lors des interven-
tions ou lors des controles des installations, en fonc-
tion des zones, le matériel utilisé doit aussi étre Atex.
Linstallation de détecteurs d'incendie ou de détec-
teurs de fuite peut s’avérer nécessaire ainsi que la
mise a disposition de moyens de lutte contre I'incen-
die. Les zones doivent étre signalées et le personnel
informé et formé au comportement a adopter en cas
d'alarme ou d’accident.

Les appareils de détection et les appareils de me-
sure de pression, obligatoires dans le cadre des at-
testations de capacité et d'aptitude, sont définis par
la réglementation pour les HFC. En revanche, ils ne
sont pas « Atex » car la réglementation ne prend
pas en compte le caractére inflammable des fluides.
Il est néanmoins recommandé de prendre ce critere
en considération.
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Lors du changement de fluide, méme pour un fluide
de la méme famille, il faut vérifier que I'installation
soitadaptée et puisse étre modifiée pour prendre en
compte les parametres physico-chimiques du nou-
veau fluide. Généralement, un changement de fluide
signifie aussi changement d'installation et donc une
nouvelle analyse de risques : outillage adapté (Atex
sibesoin), procédure adaptée aux nouveaux risques
(risque d'incendie), etc.

Une ventilation mécanique est nécessaire pour li-
miter 'accumulation de fluide frigorigéne en cas de
fuite ou pour renouveler 'air du local. Tout air extrait
doit étre remplacé par un apport d'air neuf équiva-
lent.

I 5.2 Froid industriel

Il s'agit des installations de grande puissance, géné-
ralement situées en zones industrielles. Les gammes
de températures recherchées sont basses voire tres
basses (-20 a -40°C). La quantité de fluide frigori-
géne utilisée varie entre 400 kg et plusieurs tonnes.
L'avantage de ces installations est qu’elles ont gé-
néralement une salle de machines dédiée, isolée du
reste de l'activité. Les principaux fluides sont I'am-
moniac, le dioxyde de carbone (COo2) et plus rare-
ment des HFC afaible PRP. En raison des propriétés
physicochimiques de ces fluides, les pressions sont
de 10 a 50 bars pour 'ammoniac mais peuvent aller
jusqu'a 150 bars pour le COo. Ces deux fluides sont
en général utilisés pour des installations nécessitant
une puissance de 250 kW ou plus, alors que le pro-
pane peut étre utilisé pour des installations de puis-
sance allant de 20 & 100 kW.

L'exposition aux fluides frigorigenes peut avoir lieu
lors de l'installation, de la maintenance ou a l'occa-
sion de fuites ou d’accidents.

Les principaux risques sont dus a la pression em-
ployée élevée, surtout dans le cas du COq (jusqu'a
150 bars), et a la toxicité des fluides utilisés, princi-
palement 'ammoniac.

Afin de limiter les risques dus a la pression, en plus
du respectde laréglementation sur les équipements
sous pression définie dans le Code de I'environne-
ment et du respect de I'arrété du 20 novembre 2017
relatif au suivi en service des équipements sous pres-
sion, les tuyaux sous pression doivent étre clairement
identifiés (au-dessus de l'isolation). Afin d'éviter

toute confusion ou accident lors d'une intervention,
il faut éviter la proximité entre un tuyau de CO> a
haute pression et tout autre tuyau (eau, chauffage,
etc.) ou toute gaine électrique.

Afin d'éviter le risque d’anoxie ou d'exposition a
des substances dangereuses en cas de fuite, une
ventilation mécanique est nécessaire, dimension-
née en fonction de la taille du local et de la quanti-
té de fluide frigorigéne présent dans l'installation.
Tout air extrait doit étre remplacé par un apport d'air
neuf équivalent. L'installation de détecteurs de CO»
ou de NH3 aux endroits pertinents (identifiés lors
de I'analyse des risques) permet d'identifier rapide-
ment une fuite.

L'ammoniac peut corroder un matériel peu adap-
té ou mal entretenu. Afin de limiter ce risque, I'inox
doit étre employé pour les installations contenant de
I'ammoniac et toute amorce de corrosion doit étre
surveillée. Lammoniac est un gaz inflammable. Sila
probabilité que les conditions propices au déclen-
chement d'une explosion soient réunies est faible
(LIE haute & 15,5%), le risque Atex doit néanmoins
étre analysé. Lutilisation de 'ammoniac en tant que
fluide frigorigéne est encadré par I'arrété du 16 juil-
let 1997 modifié.

L'ammoniac posséde une toxicité nettement plus
forte que les autres fluides frigorigénes, il impose
donc le port de protections spécifiques et une for-
mation adaptée :

e protection oculaire : du fait de ses propriétés
irritantes et corrosives, le port de lunettes masques
étanches a ventilation indirecte s'impose pour de
faibles concentrations en ammoniac. Au-dela de
100 ppm, le port d'un masque complet est indis-
pensable ;

o |e filtre a utiliser sur les appareils de protection res-
piratoire contre I'ammoniac est de type K. Jusqu'a
100 ppm, on peut utiliser un demi-masque (couplé
ala protection oculaire décrite plus haut) ; de 100 a
200 ppm, on utilisera un masque complet ; de 200
a 400 ppm, un appareil filtrant a ventilation assis-
tée et, au-dela de 400 ppm, un appareil isolant avec
masque complet ;

e protection cutanée : des gants épais en caout-
chouc butyle (par exemple) apportent une protec-
tion cutanée des mains suffisante. En cas de fuite
importante ou de déversement accidentel, le port
d'une combinaison de protection étanche au gaz
estindispensable ;
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e une douche de sécurité et un rince-ceil sont a pré-
voir a proximité des installations utilisant de I'am-
moniac ;

e une formation spécifique est assurée pour le per-
sonnel affecté a la conduite ou a la surveillance des
installations frigorifiques ainsi qu'au personnel non
affecté spécifiquement a celles-ci, mais susceptible
d'intervenir dans celles-ci. Des exercices et des si-
mulations autour des consignes de sécurité et des
moyens de protection sont mis en place.
Attention, les appareils de détection et dispositifs
de mesure de fuite, obligatoires dans le cadre des
attestations de capacité et d'aptitude, et définis par
la réglementation, sont prévus pour les HFC et ne
sont pas adaptés pour le CO2 (pressions élevées)
ou le NH3 (corrosif).

I 5.3 Froid commercial

Il concerne les vitrines frigorifiques présentes dans
les espaces commerciaux. Les installations sont
de taille moyenne. Elles utilisent des HC (propane
[R290]), butane [R600a]), des HFC (R32), des HFO
(R1234yf) ou du dioxyde de carbone (CO»). Laquan-
tité de fluides présente dans ces installations varie de
100 g a plusieurs centaines de kg. Les installations
sont de faible puissance, environ 100 kW ou moins.
Les HFC, les HFO et les HC utilisés ont peu d'effets
sur la santé. Les principaux risques sont le risque
d'incendie pour les HFO légerement inflammables
et surtout pour les HC extrémement inflammables,
auquel s'ajoute le risque d'« adaptabilité machine »,
c'est-a-dire I'incompatibilité d'un nouveau fluide
avec une installation existante. L'exposition aux
fluides frigorigenes peut avoir lieu lors de l'instal-
lation, de la maintenance ou a I'occasion de fuites
ou d'accidents.

Un zonage Atex est nécessaire. Un fluide peut ne
pas étre inflammable atempérature et pression am-
biante mais peut le devenir dans les conditions d'uti-
lisation car latempérature etla pression augmentent.
IIfaut donc tenir compte de ce comportementlors de
la définition des zones Atex. Lors des interventions
ou lors des contrdles des installations, en fonction
des zones, le matériel utilisé doit aussi étre « Atex ».
Linstallation de détecteurs d'incendie ou de détec-
teurs de fuite peut s'avérer nécessaire ainsi que la
mise a disposition de moyens de lutte contre les
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incendies. Les zones doivent étre signalées et le per-
sonnel informé et formé au comportement a adop-
ter en cas d'alarme ou d'accident.

Les appareils de détection et les appareils de me-
sure de pression, obligatoires dans le cadre des at-
testations de capacité et d'aptitude, sont définis par
la réglementation pour les HFC. En revanche, ils ne
sont pas « Atex » car la réglementation ne prend
pas en compte le caractéere inflammable des fluides.
Il est néanmoins recommandé de prendre ce critere
en considération.

Lors du changement de fluide, méme pour un fluide
de la méme famille, il faut vérifier que l'installation
soitadaptée et puisse étre modifiée pour prendre en
compte les paramétres physico-chimiques du nou-
veau fluide. Généralement, un changement de fluide
signifie aussi changement d'installation et donc nou-
velle analyse de risques : outillage adapté (« Atex »
si besoin), procédure adaptée aux nouveaux risques
(risque d'incendie), etc.

Une ventilation mécanique est nécessaire pour li-
miter 'accumulation de fluide frigorigéne en cas
de fuite ou pour renouveler l'air du local. Tout air
extrait doit étre remplacé par un apport d’air neuf
équivalent.

Les installations de froid commercial peuvent aus-
si utiliser du COg, en plus faible quantité que pour
les installations de froid industriel. Les principaux
risques sont dus a la pression élevée (jusqu’a
150 bar).

Afin de limiter les risques dus a la pression, en plus
du respect du respect de la reglementation sur les
équipements sous pression définie dans le Code de
I'environnement et du respect de I'arrété du 20 no-
vembre 2017 relatif au suivi en service des équi-
pements sous pression, les tuyaux sous pression
doivent étre clairement identifiés (au-dessus de
I'isolation). Afin d'éviter toute confusion ou accident
lors d’'uneintervention, il faut éviter la proximité entre
un tuyau de CO2 a haute pression et tout autre tuyau
(eau, chauffage, etc.) ou toute gaine électrique.

5.4 Climatisation
automobile

Pour la climatisation des voitures, les quantités
de fluides frigorigénes sont faibles, de I'ordre de
guelques centaines de grammes. Les produits utili-
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séssontdes HFC 134aouHFO 1234yf. Lesgammes
de températures sont proches des températures am-
biantes. Un PRP inférieur a 150 est prévu par une
directive européenne?

Les HFC et les HFO utilisés ont peu d'effets sur la
santé. Les principaux risques sont le risque d'incen-
die pour les HFO légérement inflammables, mais le
risque est limité car les quantités sont faibles.
L'exposition aux fluides frigorigénes peut avoir lieu
lors de l'installation, de la maintenance ou a I'occa-
sion de fuites ou d'accidents.

I 5.5 Froid domestique

Il concerne les réfrigérateurs et congélateurs des
particuliers. La quantité de fluide est faible, moins
de 150 g. L'isobutane (R600a) est le produit utilisé.
Généralement, le fluide a une durée de vie équiva-
lente a celle de I'installation sans qu'il y ait d'inter-
vention.

Le risque d'incendie en cas de fuite est faible car les
guantités sont faibles et le circuit est étanche pour
la durée de vie de l'installation.

Encadré n°2 : Installateur, utilisateur :
quels réles et quelles responsabilités 2

e Installateur : il effectue et fournit I'analyse des risques (fondée sur celle réalisée par le fabricant
de la machine). Il fournit le manuel d'utilisation et propose la conduite 4 tenir en cas de mauvais
fonctionnement de l'installation. Il informe et sensibilise I'utilisateur sur les dangers et les risques
de l'installation et des produits utilisés. Il installe des détecteurs adaptés aux produits et placés aux
endroits pertinents (issus de 'analyse des risques), il informe sur la conduite & tenir en fonction des
alarmes associées aux détecteurs et propose une maintenance de ces détecteurs. Il participe a la
mise en place de la signalétique des dangers (les tuyauteries doivent étre identifiées avec les sym-
boles de danger du produit).

e Utilisateur : avec I'analyse des risques fournie par l'installateur, il effectue celle de l'installation
dans I'environnement de son entreprise. Avec l'aide de l'installateur, il effectue la signalétique sur
les dangers, le zonage Atex. Il crée et met en place des protocoles d'intervention en cas d’accident
ou de fuite, informe et forme son personnel a la manipulation de l'installation et aux risques qu’elle
comporte, en particulier le risque chimique (anoxie, NHs, etc.), le risque haute pression (CO2 a
150 bars) et le risque d'incendie et d’explosion pour les hydrocarbures halogénés inflammables et
faiblement inflammables. Il contréle le confinement de l'installation a une fréquence définie par I'ar-
rété du 29 février 2016 modifié® en fonction de la quantité de fluide frigorigene en équivalent COo.
Il met en place une surveillance et un contréle des détecteurs avec une procédure définie en fonction
du type de détecteur.

2. Directive 2006/40/CE du 17 mai 2006 concernant les émissions
provenant des systemes de climatisation des véhicules a moteur.

3. Arrété du 29 février 2016 modifié relatif a certains fluides
frigorigénes et aux gaz a effet de serre fluorés.
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chimiques qui, hormis 'ammoniac, présentent
une dangerosité pour la santé humaine reconnue
comme assez faible. lls présentent cependant des
dangers qui leur sont propres : effet anoxiant, in-
flammabilité et, pour certains, dangers environne-
mentaux. Méme si leur emploi est en perpétuelle
évolution en raison des différentes réglementations,
notamment la réglementation pour la protection de
I'environnement [11], il convient de garder a I'esprit
leurs spécificités lors de leur utilisation et d’adopter
les mesures de prévention adéquates.
L'ammoniac, largement utilisé dans les installations
de froid industriel, semble un cas particulier parmi

6. Conclusion

ces fluides : il posseéde une dangerosité pour la san-
té humaine nettement plus élevée. La mise en place
de mesures de prévention adaptées a son utilisation
doit permettre d’atteindre un niveau d'hygiene et de
sécurité convenable.

De nouvelles technologies sontaujourd’hui al'étude
avec des prototypes fonctionnels. Il s'agit du froid
magnétique qui utilise la caractéristique de cer-
tains matériaux magnétiques d'avoir une tempéra-
ture intrinséque qui s'éléve quand ils sont soumis a
un champ magnétique. Une autre technologie est
le froid acoustique. Il s’agit de transformer I'éner-
gie acoustique en chaleur a I'aide d’'un assemblage
thermo-acoustique.
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Les fluides frigorigénes sont des substances ou

des mélanges de substances utilisés dans les circuits
de systémes frigorifiques.

Ce document présente les principaux produits utilisés,
leurs dangers ainsi que les mesures de prévention a
appliquer lors de leur utilisation ou lors de situations
pouvant conduire & une exposition.

Une meilleure connaissance de ces produits, couplée
a l'application des mesures de sécurité adaptées,
doit permettre a chacun de pouvoir travailler dans
des conditions d’hygiene et de sécurité convenables.
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