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MATI ERES ET OBJETS EXPLOSI BLES ( CLASSE 1)

Proposition de création d' une nouvelle rubrique
pour le nitroformate d' hydrazini um
dans la classe 1 (1.1D

Transm s par |'expert des Pays-Bas

I nt roducti on

1. Les recherches portant sur |es agents propul seurs pour |es applications
spatial es sont essentiell enent destinées a accroitre |le rendenent. Cela pernet
en effet de réduire |l e volume de propul seur nécessaire ou d' augnenter |a
charge utile d' un systéme de roquette. Un noyen d'augnenter |e rendenent
consiste a introduire de nouvell es mati éres énergéti ques dans | a conposition
du propul seur

2. De ce point de vue, le nitroformate d' hydrazinium (HNF) est tres
prometteur. |l a pour principaux avantages une val eur énergéti que él evée
(DH, = -5 820 kJ/kg) et les petites nol écul es des produits de déconposition,
ce qui fournit un fort rendement en gaz. Cette mati ére suscite dans tous |les
pays un intérét croissant et |'on peut s'attendre a ce qu'elle soit
transportée dans |l e nonde entier en quantités de plus en plus grandes.

Pour |'instant, elle est fabriqguée aux Pays- Bas.

GE. 98-20981 (F)
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Propri étés du nitroformate d' hydrazi ni um

3. La fornul e de rensei gnenents a conmuni quer en vue du cl assenment des

mati éres (fig. 1 du Réglenent type) est reproduite dans |'annexe. |l convient
de préciser que la plupart de ces renseignenents concernent |a matiére pure.
Le présent document expose briévenent |les résultats |es plus caractéristiques.
Le nitroformate d' hydrazi ni um (NH;C(NQ) ;) est un sel de trinitrométhane et

d' hydrazi ne se présentant sous la forne d' une poudre cristalline jaune vif
avec un poids nol écul aire de 183 kg/ knol environ. Son bilan d' oxygéne est de
+13 % et |'enthal pie de formation est de -72 kJ/ nol.

Cette mati ére est apte a la détonation avec une vitesse de propagation

de 8,4 km's. Le seuil de la sensibilité au choc est conparable a celui de la
Composition B conprinmée (environ 3 GPa avec une épreuve d' anorcage PPMA).

La sensibilité a |'inmpact est conprise entre 2 et 3 J (déterm née au
noyen de |' épreuve du type 3 a) ii), épreuve au nouton de choc BAM et la
sensibilité au frottement varie entre de 16 et 36 N (déterm née au noyen de
| " épreuve 3 b) i), épreuve de frottement BAM selon la pureté du produit.

La stabilité therm que (épreuve 3 c)) est satisfaisante; pendant 168 heures

a 75 °C on ne constate aucune différence de tenpérature entre |'échantillon et
le matériel de référence. L' épreuve de combustion & petite échelle

(épreuve 3 d)) est négative. La conclusion générale est que cette matiere ne
satisfait pas a |'épreuve de frottement mais satisfait aux trois autres
épreuves.

L' épreuve de chute de 12 netres pour les matieres enball ées
(épreuve 4 b) ii)), exécutée sur la mati ére enbal | ée dans une cai sse
extérieure en carton, a fourni un résultat satisfaisant (pas d'incendie ou
d' expl osi on) .

Fl egmati sation du nitroformate d' hydrazi ni um
4. De méne que le PENT, le RDX et | e HWX par exenple (qui ne peuvent étre

transportés que flegmatisés), le nitroformate d' hydraziniuma fait |'objet
d' essais de flegmatisation. L' addition d' eau, d'alcool ou de cire n'a pas

produit les résultats esconptés. Il faut donc recourir a des flegmatisants
pl us él aborés. Le principe de la flegmtisation consiste a enployer un nilieu
liquide ou sem -1iquide dans |equel les cristaux de nitroformate d' hydrazi ni um

peuvent flotter et se déplacer |ibrement pour suivre |le nouvenent rapide d' un
effort de cisaillenent. On utilise un liquide non solvant additionné de 5

a 6 %d agent gélifiant. L' enploi d'un agent nouillant anéliore encore le
résultat. Pour |'instant, il n'est pas possible de traiter | es gels contenant
plus de 40 % (en poids) de nitroformate d' hydraziniumen raison de |la
viscosité élevée de ces nel anges, mais des recherches sont en cours

La sensibilité a |l'inmpact et la sensibilité au frottement mesurées sur
des échantillons contenant 40 % de nitroformate d' hydrazi ni um sont
respectivenent de 30 J et 240 N. L'extrapolation des résultats pour diverses
charges de nitroformate d' hydrazi niumindi que que | es nél anges contenant 60 %
de produit auraient une sensibilité au frottenent de 100 N environ, mais ceci
n'a pas encore été confirmeé par |'expérinmentation. Si |es nouveaux résultats
sont satisfaisants et disponibles en tenps voulu pour |a quinziéene session, un
document | NF sera soumis pour |les présenter et proposer de réduire le
pourcent age de fl egmati sant.
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5. Et ant donné que le Iiquide non solvant peut étre volatil, il est
nécessaire d'introduire une disposition anal ogue a |la Disposition spéciale 28
du chapitre 3.3 pour enpécher que |la concentration du flegmatisant ne tonbe
au-dessous d'une concentration m nimale.

Propositions

6. Il est proposé d'inclure |la rubrique suivante dans la liste des
mar chandi ses dangereuses au chapitre 3.2 du Reglenment type :

No Nom et description Classeou| Risgues Groupe | Dispositions| Quantités _ .
o o . o Emballage et GRV Citernes mobiles
ONU divison |subsidiaires| dembalage | spécides limitées
Instructions | Dispositions | Instructions | Dispositions
demballage | spécides | detransport | spécides
@ @ (©)] 4 ® (6) U] ® © (10) (11
XXXX |[NITROFORMATE 11D 266, YYY 112
D'HYDRAZINIUM (HNF),
DESENSIBILISE, contenant moins
de 60 % de flegmatisant de type gel
7. I nsérer une nouvelle disposition spéciale au chapitre 3.3 du Regl enent

type conme suit

YYY Cette matiere doit étre enball ée de facon que | e pourcentage de
fl egmati sant ne tonmbe & aucun nonent, au cours du transport,
au- dessous du taux indi qué.

Au lieu d'insérer une nouvelle disposition spéciale, on peut auss
nodi fier en conséquence |a Disposition spéciale 28.
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Annexe

FORMULE DE RENSEI GNEMENTS A COMVMUNI QUER A L' ONU EN VUE DU CLASSEMENT
OU DU RECLASSEMENT D' UNE MATI ERE

Soum se par : |'expert des Pays-Bas Date : Avril 1998

Fournir tous |l es renseignenents pertinents, y conpris |les sources des
princi pal es données rel atives au classenent. Les données doivent se rapporter
au produit tel qu'il est présenté au transport. Indiquer |es nméthodes d'essai
Répondre a toutes |les questions - |le cas échéant, répondre "non connu" ou
"sans objet". Si les renseignements ne sont pas disponibles sous la fornme
requise, fournir toute autre information dont on di spose, avec |es

coment ai res nécessaires. Biffer |les nmentions inutiles.

SECTI ON 1. | DENTI FI CATI ON DE LA MATI ERE

1.1 Nom chimique : Nitroformate d' hydrazinium.......... ... .. ... .........

1.2 Formule chimque @ (NJHSC(NG) 3) - - o v it i e e e e e e

1.3 Autres nons/synonynmes @ HNF. ... ...
1.4.1 Numéro ONU : ................. 1.4.2 Numéro CAS : ... ... ... ...
1.5 Cl assement proposé dans | es Recommandati ons

1.5.1 Désignation officielle de transport : Nitrofornmate
(3.1.2 */) d' hydrazi ni um ( HNF) ,
désensi bilisé,
ne contenant pas noins
de 60 % de fl egmati sant
de type gel

1.5.2 Cdasse/division @ L.AD .. ...
Ri sque(s) subsidiaire(s) @ ... ...
Groupe d'enballage : sans objet....... .. .. . .. .. ..

1.5.3 Dispositions spécial es proposées, |e cas échéant : YYY
(ou 28 modifiée), 266 ... ... .. ..

1.5.4 Meéthode d' enbal | age proposée : Instruction d' enballage 112 .....

*/ Ces références renvoi ent aux chapitres, sections et paragraphes du
Regl ement type pour le transport des marchandi ses dangereuses.
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SECTION 2. PROPRI ETES PHYSI QUES

2.

2.

1

2

Poi nt ou plage de fusion : 122-124... BC

Poi nt ou plage d' ébullition : sans objet (se déconpose au point
de fusion)

Densité rel ati ve/ masse vol um que :

2.3.1 & 15BC: ...
2.3.2 a20BC: 1,8. ...
2.3.3 a50BC: ...

Pressi on de vapeur a :

2.4.1 50 BC : ... kPa
2.4.2 65 BC: ... kPa
Viscosité a 20 BC */ : ...... n/ s

Solubilité dans |'eau & 20BC : T 100.... g/100 m

Etat physique a 20BC (2.2.1.2 **/) : solideH+gutdelrgazetx */

Aspect aux tenpératures de transport nornmal es, coul eur, odeur, etc. :
poudre cristalline jaune vif. .. ... .. . . .

Autres propriétés physiques pertinentes @ ...... ... .. .. .. ...

SECTI ON 3. | NFLAMVABI LI TE

3.

1

Vapeurs infl anmabl es

3.1.1 Point d éclair : ........... BC creuset ouvert/creuset fermé
(2.3.3 **/)
3.1.2 La matiére entretient-elle une conbustion ? oui / aen

(2.3.1.2 **/)

*/ Voir la définition de "liquide" & la section 1.2.1 du Régl enent

type paur | e transport des marchandi ses dangereuses.

**/ Ces références renvoi ent aux chapitres, sections et paragraphes du

Regl ement type pour le transport des marchandi ses dangereuses.
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3.

.2

3

.4

Tenpérature d' auto-inflanmation : ............. BC

Limtes dinflammbilité (LII/LSI) @ .......... %

La mati ére est-elle une mati ére solide inflammble ? et/ non
(2.4.2 */)

3.4.1 Dans |'affirmtive, donner des précisions

SECTION 4. PROPRI ETES CH M QUES

4,

4,

1

La mati ére nécessite-t-elle une inhibition/stabilisation

ou un autre traitenent (transport sous atnosphére d' azote

par exenple) pour enpécher des réactions dangereuses ? oui / nen
Dans |'affirmative, indiquer

4.1.1 L'inhibiteur/le stabilisant utilisé : ..... ... .. ... ... ... ... .....
4.1.2 Autre mBthode @ .. ... .
4.1.3 Durée d efficacité & 55BC @ ... .. ..
4.1.4 Conditions dans |esquelles |a méthode est inefficace

La matiére est-elle une mati ére expl osive
au sens du paragraphe 2.1.1.1 ? (2.1%*/) oui / nen

4.2.1 Dans |"'affirmtive, donner des précisions : fabriquée pour
produire un effet pratique explosif, peut détoner avec une vitesse

de 8,4 km's, le seuil de la sensibilité au choc est conparable a cel ui
de | a Conposition B conprimée, |la matiére pure est therm quenent
stable, la mati ére pure est trop sensible au frottenent, la matiére
flegmati sée satisfait aux prescriptions des épreuves de la série 3

La matiére est-elle un explosif flegmatisé ? (2.4.2.4%*/) ot/ non

4.3.1 Dans |'affirmative, donner des précisions : ....................

*/ Ces références renvoi ent aux chapitres, sections et paragraphes du

RéglenEnt type pour le transport des marchandi ses dangereuses.
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4.4 La matiére est-elle une matiére autoréactive ? (2.4.1%*/) ot/ non
Si oui, indiquer
4.4.1 La case de sortie du diagranme de déci sion
Quell e est la tenpérature de déconposition auto-accél érée
(TDAA) (point de déconposition exothern que)
pour un colis de 50 kg ? °C
La tenpérature doit-elle étre régulée ? (2.4.2.3.4*/) oui / non
4.4.2 Température de régul ati on proposée pour
un colis de 50 kg °C
4.4.3 Tenpérature critique proposée pour
un colis de 50 kg °C
4.5 La matiere est-elle pyrophorique ? (2.4.3%*/) ot/ non
4.5.1 Dans |'affirmative, donner des précisions : ....................
4.6 La matiére est-elle sujette a |'auto-échauffenment ? (2.4.3*/) et/ non
4.6.1 Dans |'affirmtive, donner des précisions : ....................
4.7 La matiére est-elle un peroxyde organique ? (2.5.1*/) ot/ non
Si oui, indiquer
4.7.1 La case de sortie du diagranme de déci sion
Quelle est la tenpérature de déconposition
aut o- accél érée (TDAA) (point de décomposition exotherm que)
pour un colis de 50 kg °C
La tenpérature doit-elle étre régulée (2.5.3.5.1%*/) oui / non
4.7.2 Température de régul ati on proposée
pour un colis de 50 kg °C
4.7.3 Tenpérature critique proposée
pour un colis de 50 kg °C
*/ Ces références renvoi ent aux chapitres, sections et paragraphes du
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4.8 La matiére énet-elle des gaz inflammbl es au cont act
de |'eau ? (2.4.4 */) ot/ non
4.8.1 Dans |'affirmtive, donner des précisions : ....................

4.9 La matiére a-t-elle des propriétés conburantes ? (2.5.1*/) ot/ non
4.9.1 Dans |'affirmtive, donner des précisions : ....................

4.10 Action corrosive sur le matériau des enbal | ages (2.8%*/)
4.10.1 Acier doux : ... mmpar an a .............. BC
4.10.2 Alum nium: ... .. ... mmpar an a .............. BC

4.10.3 Autres mat ériaux d' enbal |l age (a préciser)

........... mmpar an & ..............BC
........... mmpar an & ..............BC
4.11 Autres propriétés chimques pertinentes @ ..... ... .. .. . . ... .. ...
SECTION 5. EFFETS Bl OLOG QUES NOCI FS
5.1 DLs, a |'ingestion : 128.. mg/kg; animal : rat.............
(2.6.2.1.1 */)
5.2 DL;, a | "' absorption cutanée : non toxique ng/kg; animal : rat.......
(2.6.2.1.1 */)
5.3 Clg, a |"inhalation @ ..... ng/ | ; dur ée d' exposition : ..... heur es
(2.6.2.1.3 */)
ou ..... m / nd; animal @ ...
5.4 Concentration de vapeur saturée a 20BC : ........... m /M
(2.6.2.2.4.3 */)
*/ Ces références renvoi ent aux chapitres, sections et paragraphes du

RéglenEnt type pour le transport des marchandi ses dangereuses.
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5.5 Résultats des essais cutanés (2.8*/) : non irritant, non corrosif
Durée d'exposition : ............. 4.. heures
Animal : lapin albinos......... ... ... ... .. ... .. ... ..
5.6 Autres données : peut étre nutagene, d' aprés le test d' Anes effectué

sur Salnonella typhinmurium. . ... ... .. . . . .

5.7 Ef fets sur |'homme @ ... e

SECTION 6. | NFORMATI ONS COMPLEMENTAI RES
6.1 Mesures recommandées en cas d' urgence

6.1.1 Incendie (indiquer |es agents d'extinction appropriés et ceux
a ne pas utiliser) : eau, produits chimiques secs, CQ .........

6.1.2 Fuite de matiére : enlever la matiére puis rincer a |'eau

6.2 Est-il prévu de transporter la matiére en
6.2.1 Grands récipients pour vrac ? (6.5*/) ot/ non
6.2.2 Citernes mobiles ? (6.6 */) ot/ non

Si la réponse est affirmative, donner des précisions
dans |l es sections 7 ou 8 ci-dessous, respectivenent.

SECTI ON 7. TRANSPORT EN GRANDS RECI PI ENTS POUR VRAC ( GRV)
(a ne renplir que si la réponse sous 2.6.2.1.1 est oui)

7.1 TYPE(S) ProOPOSE(S) & ittt i

*/ Ces références renvoi ent aux chapitres, sections et paragraphes du
Regl ement type pour le transport des marchandi ses dangereuses.
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SECTI ON 8. TRANSPORT EN Cl TERNES MOBI LES
(a ne renplir que si la réponse sous 2.6.2.1.2 est oui)

8.1 Description de la citerne nobile prévue
(y conpris le type de citerne OM s'il est connu)

8.2 Pression minimale d' épreuve @ ... .. .. .. e
8.3 Epai sseur minimale du réservoir @ ... ...
8.4 Caractéristiques des orifices de vidange par le bas, s'ils existent

8.5 Dispositifs de déconpressi ONn & . ... ... e
8.6 Taux de renmplissage @ .. ..
8.7 Mat ériaux a ne pas utiliser pour la construction : ...................



