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 Figure 2  
Schéma global de la réaction de décomposition 
du nitrate d’ammonium [F]

 Figure 1  
Représentation de la densité électronique et du potentiel électrostatique 
de la molécule de nitrate d’ammonium calculés avec Gaussian09.

 Tableau 1  
Accidents majeurs impliquant  
du nitrate d’ammonium (NA).

L
a maîtrise du risque chimique dans l’environnement 
industriel nécessite une identification rapide et précise 
des incompatibilités pouvant exister lors du mélange 
de substances chimiques. Jusqu’à présent, cette iden-

tification s’effectue par des essais de Differential Scanning 
Calorimetry (DSC) en laboratoire et les résultats sont collectés, 
par exemple, dans les fiches de données de sécurité (FDS) de 
chaque produit et dans de nombreuses tables d’incompatibilité 
existant dans la littérature. Cependant, les informations four-
nies sont limitées et ne permettent pas d’identifier ni de com-
prendre la relation cause-effet de l’incompatibilité entre deux 
substances concernées, ni le mécanisme chimique par lequel 
cette incompatibilité se produit. Dans ce contexte, la prédic-
tion a priori de la réactivité entre deux molécules ou plus par 
modélisation moléculaire devient un outil complémentaire 
aux essais expérimentaux pour pouvoir comprendre et prédire 

de manière fiable les chemins réactionnels, les produits qui 
se forment et la chaleur qui peut se libérer lorsqu’on mélange 
des substances chimiques. La thèse de Stefania Cagnina 
(2011-2014), en collaboration avec Chimie ParisTech, vise à 
comprendre à l’échelle moléculaire quelques mécanismes 
d’incompatibilité mettant en jeu le nitrate d’ammonium (NA) 
en utilisant les outils de chimie quantique, notamment la 
théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT pour Density 
Functional Theory). 

chemins de décomposition du nitrate d’ammonium 
(na) par modélisation moléculaire
Le nitrate d’ammonium est un produit largement utilisé dans 
l’industrie chimique, surtout comme fertilisant et ingrédient 
dans la composition d’explosifs. Le nitrate d’ammonium pur 
est considéré comme un composé relativement stable à tem-

pérature et pression ordinaires. Il fond à 170 °C, mais le pro-
cessus de décomposition a lieu à des températures 
supérieures à 200 °C. Bien qu’il soit normalement utilisé 
d’une façon sûre, un grand nombre d’accidents le concer-
nant se sont produits au fil des années [A], comme en atteste 
le  Tableau 1 .
Les principaux phénomènes dangereux concernant le 
nitrate d’ammonium sont le feu, la décomposition et l’explo-
sion. En effet, même si le NA pur n’est pas un produit com-
bustible, il peut se décomposer et produire des gaz toxiques 
s’il est exposé à la chaleur. En outre, d’autres facteurs tels 
que le confinement et la contamination favorisent le risque 
d’explosion. En effet, comme observé dans le  Tableau 1 , les 
principaux accidents impliquent des mélanges de nitrate 
d’ammonium avec d’autres substances. Le NA pur est connu 
comme étant incompatible avec un grand nombre de subs-
tances chimiques (ammoniac, chlorures, métaux, acides, 
combustibles, sulfates) [B, C]. Il a été démontré qu’en pré-
sence de ces substances, sa sensibilité à l’explosion aug-
mente car sa stabilité diminue [D]. 
D’après la littérature, le mécanisme de décomposition du 
nitrate d’ammonium n’est pas encore élucidé et de nom-
breuses hypothèses ont été proposées [E]. Aussi, une étude 
théorique approfondie a été menée et a permis d’identifier 
les chemins réactionnels, les produits formés et la chaleur 
dégagée par la décomposition du nitrate d’ammonium, pur 
en phase gaz  Figure 1  [F]. Tous les mécanismes ont été 
caractérisés à l’aide de la DFT. Ces calculs, réalisés à la tem-
pérature de 298,15 K et à la pression de 1 atm, mènent à la 
détermination des données thermodynamiques (énergie 
électronique avec correction d’énergie au point zéro, enthal-
pie, énergie libre de Gibbs) de chaque espèce chimique 
impliquée dans les réactions (réactifs, états de transition, 
minima locaux, produits) via le logiciel Gaussian09 [G].
La décomposition du nitrate d’ammonium pur, schémati-
sée dans la  Figure 2 , nous montre que la réaction débute 
par la décomposition de NA pour donner l’ammoniac et 
l’acide nitrique. L’acide nitrique joue un rôle fondamental 
dans la suite de la réaction : la coupure homolytique de la 
liaison O-N mène à la formation des radicaux OH et NO2. À 
partir de cette étape, différents chemins réactionnels 
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menant à la formation des produits comme N2, H2O, O2, 
OH, HNO et NO3, déjà caractérisés dans les travaux expé-
rimentaux, ont été identifiés. 
Les chemins réactionnels modélisés peuvent être représentés 
sous la forme d’un diagramme énergétique  Figure 3  afin de 
visualiser les mécanismes réactionnels thermodynamique-
ment favorisés.

Conclusion et perspectives
Un mécanisme détaillé pour la décomposition du nitrate 
d’ammonium pur a été obtenu à l’aide de la modélisation 
moléculaire sur la base de calculs DFT. La même méthode est 
actuellement utilisée pour comprendre la réactivité du 
mélange NA/DCCNa (dichloroisocyanurate de sodium), qui 
est une des voies explorées dans l’accident de l’usine AZF de 
Toulouse en 2001 [H]. 
Les travaux expérimentaux conduits jusqu’à maintenant ont 
mené à différentes hypothèses de réaction, mais aucune ne 
permet d’expliquer complètement l’accident, ni de com-
prendre les étapes importantes du mécanisme qui a provoqué 
cette explosion. Jusqu’à maintenant, l’hypothèse expérimen-
talement reconnue est celle de l’hydrolyse du DCCNa suivie 
de la réaction entre l’acide hypochloreux (HOCl) ainsi formé 
et du nitrate d’ammonium [I, J]. Couplée au calcul des 
constantes de vitesse des voies réactionnelles prépondé-
rantes, une étude théorique permettra d’avoir une compré-

Although pure ammonium nitrate (AN)  
is generally used safely (as chemically 
relatively stable at normal temperature  
and pressure), significant accidents  
occurred causing a number of deaths and 
injuries as dramatically demonstrated by  
the Toulouse disaster in September 2001. 
Indeed, it is well known that when 

ammonium nitrate is mixed with combustible 
materials, metals, acids, chlorides, sulfates 
and sodium dichloroisocyanurate, its 
explosive properties can be considerably 
increased. Despite its large use and its latent 
risk of accidental detonation under specific 
conditions, the decomposition mechanism  
of ammonium nitrate and its evolution  
in presence of contaminants are not yet 
unambiguously defined as many hypotheses 
remain. Complementary to experimental 
methods (such as Differential Scanning 
Calorimetry) which are commonly used  
to describe incompatibilities between 

substances (in terms of energy release  
and temperature of decomposition), 
molecular modeling was used as a valuable 
and reliable tool to better understand  
the reactions involved in this process.  
In a first step, a study of all the available 
mechanisms of AN decomposition, in terms 
of structural and energetic characterization 
of reaction intermediates and products,  
was conducted at DFT (Density Functional 
Theory) level of theory.

AbstrAct

 Figure 3 
Diagramme énergétique de la décomposition  
du nitrate d’ammonium pur (Gaussian09).
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hension plus approfondie de la réaction d’incompatibilité 
entre ces deux substances. L’objectif final est de développer 
des méthodes prédictives des incompatibilités chimiques 
entre substances.
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L
a méthode d’essai ONU N.5 est destinée à déterminer 
si la réaction entre une substance et de l’eau conduit 
au dégagement d’une quantité dangereuse de gaz 
inflammable. Elle est applicable aux solides et aux 

liquides, dans leur forme commerciale et à température 
ambiante. Elle est définie dans les recommandations des 
Nations unies relatives au transport des marchandises dan-
gereuses [A]. Cette épreuve constitue également la nouvelle 
référence européenne pour l’application du règlement CLP(1) 
permettant la classification dans la classe des « substances et 
mélanges qui, au contact de l’eau, dégagent des gaz 
inflammables ».
L’expérience de la pratique de cette épreuve montre des diffi-
cultés d’ordre métrologique, source de nombreuses incerti-
tudes. De plus, certains facteurs influents ne sont pas fixés par 
la méthode d’essai normalisée. L’enjeu est d’autant plus impor-
tant que le règlement CLP introduit une mention de danger 
additionnelle, EUH029 – « au contact de l’eau, dégage des gaz 
toxiques » –, pour laquelle aucune méthode d’essai n’étant à ce 
jour définie, l’utilisation d’un protocole d’essai dérivé de la 
méthode ONU N.5 est envisagée pour justifier ou non l’appli-
cation de cette mention.
L’étude expérimentale a consisté en une étude paramétrique 
du débit de dégagement d’hydrogène, mesuré au moyen d’un 
système volumétrique constitué de burettes remplies d’eau, 
lors de la mise en contact de poudres d’aluminium d’une part 
et de magnésium d’autre part.

Classification des substances émettant  
des gaz inflammables au contact de l’eau
Les trois premières étapes de la méthode d’essai sont desti-
nées à mettre en évidence une éventuelle réaction violente 
entre le produit testé et l’eau, dans différentes conditions. 
Durant la quatrième étape, le volume de gaz dégagé est 
mesuré pendant sept heures. En fonction des résultats, la 
mesure peut être prolongée jusqu’à un maximum de 
cinq jours. Si le gaz dégagé est inconnu, il doit être soumis à 
un essai d’inflammabilité.
Une matière doit être classée dans la catégorie des solides déga-
geant des gaz inflammables au contact de l’eau du règlement 
CLP ou dans la classe 4.3 de la réglementation du transport de 

marchandises dangereuses, ou si une inflammation sponta-
née est observée, ou encore si un dégagement de gaz inflam-
mable à un débit supérieur à 1 L.kg-1.h-1 est mesuré  Figure 1 .
En fonction du débit mesuré, le produit testé est affecté à l’un 
des trois groupes d’emballages dans le cas de la réglementation 
du transport de marchandises dangereuses ou à l’une des trois 
classes de danger définies dans le règlement CLP.
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 Figure 1 
Inflammation spontanée de l’hydrogène dégagé  
par de l’hydrure de magnésium au contact  
de l’eau, au cours de l’une des phases préliminaires 
de la méthode ONU N.5.
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