Chimie
« construction

navale

Ingénieur de I'Ecole polytechnique, Michel Accary a rejoint en
1973 la Direction Technique des Constructions Navales devenue
depuis 2003 la société DCNS', ou il est actuellement directeur
général de la Technique et Innovation du groupe. Il a participé
au développement, aux essais et a la construction de nombreux
sous-marins, tant nucléaires que conventionnels (Le Triomphant,

Rubis, Scorpéne...).

L'art de l'architecte naval, est
d'abord fondé sur "hydro-
dynamique, les structures,
les matériaux, la thermody-
namique, l"électrotechnique...
pas vraiment la chimie.
Celle-ci est néanmoins omni-
présente surnombre de fonc-
tions des navires et participe
de facon importante a la défi-
nition du navire du futur.

La chimie pour
purifier Uatmospheére
des sous-marins

Un équipage de sous-marin
doit vivre dans un volume
confiné pendant des durées
qui peuvent aller d'une jour-
née a plusieurs semaines, et
méme, dans le cas des sous-
marins nucléaires (Figure 1),

1. www.dcnsgroup.com

a plusieurs mois. Cela n'est
possible que sil'on renouvelle
l'oxygene de son atmosphére
et qu'on élimine le gaz carbo-
nique rejeté par la respira-
tion et les autres gaz polluants
éventuellement présents.

La solution traditionnelle
est de mettre en service des
« chandelles a oxygéne », qui
sont des blocs de perchlorate
qui bralent en produisant de
l'oxygene ainsi que d'autres
gaz a éliminer. Pour éliminer
le gaz carbonique (qui est un
anhydride d’acide) de l'atmo-
sphére, on le fait réagir avec
de la chaux sodée (Ca0, NaOH).
Pour l'oxygene comme pour
le gaz carbonique, ces tech-
niques fonctionnent, mais on ne
peut emporter qu'en quantité
limitées de produits, qui sont
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Comment assurer une atmosphére
respirable pour un équipage qui
peut naviguer pendant plusieurs
mois dans un sous-marin ?

Source : DCNS

épuisés au bout de quelques
jours seulement. Pour les sor-
ties plus longues, il faut donc
trouver d'autres solutions.

Aujourd’hui, sur les sous-
marins nucléaires, on fabrique
de l'oxygene par électrolyse
de l'eau. On utilise des élec-
trolyseurs a membranes PEM
(« proton exchange mem-
brane ») ; ces systemes sont
maintenant bien au point.
L'élimination des polluants
de l'atmosphére, de son c6té,
reste plus complexe. On a
commencé par faire absor-
ber le gaz carbonique par
des zéolites, solides poreux
constituant des tamis molé-
culaires qu'il faut régénérer
apres usage en les chauffant
pour en extraire et les reje-
ter a U'extérieur. Les disposi-
tifs correspondants donnent
satisfaction mais ils consom-
ment beaucoup d'énergie et
sont tres volumineux. Une
solution alternative utilise de
la monoéthanolamine (MEA),
produit qui donne des réac-
tions réversibles permettant
l"élimination des polluants
gazeux. Leur inconvénient
vient de leur nocivité s'ils en

viennent a se répandre dans
l'atmosphére du sous-marin.
On peut aussi remplacer par
des amines solides qui n'ont
pas les mémes inconvénients.
Mais le procédé idéal sir, peu
encombrant et peu consom-
mateur d'énergie reste a in-
venter.

La production et le
stockage de U'énergie

La Figure 2 montre une batte-
rie de sous-marin convention-
nel, une batterie au plomb.
Cette technologie a connu des
progres considérables ces
derniéres années, au point de
supplanter parfois des tech-
nologies plus récentes comme
les accumulateurs nickel-
cadmium. Incidemment, le
fonctionnement de ces batte-
ries est toujours resté un peu
mystérieux pour moi : mes
maitres m'avaient expliqué a
l"époque que selon les lois de
la thermodynamique la bat-
terie au plomb ne devrait pas
fonctionner et que ce n’était
que par un phénomeéne ap-
pelé « surtension hydrogéne »
pour cacher notre ignorance,



qu'elle était capable de se
charger. Mais la science a
certainement fait des progres
depuis.

Aujourd’hui, pour la propul-
sion marine comme pour les
autres transports, les bat-
teries lithium-ion suscitent
beaucoup d’intérét. Cette tech-
nologie, vieille d'une vingtaine
d'années et loin d'étre arri-
vée a maturité, est cependant
déja introduite dans des pro-
grammes industriels (non sans
parfois quelques déconvenues,
comme des ennuis récents de
Boeing l'ont montré). C'est une
des grandes percéesde l'élec-
trochimie de ces dernieres an-
nées, qui continue dailleurs
a progresser (par exemple
par la voie lithium-air. Voir les
Chapitres de J. Botti, F. Darchis
etD. Larcher) ; beaucoup d'es-
poirs reposent sur elle.

Depuis quelques décennies,
les piles a combustibles
(Figure 3) ont fait l'objet d'ef-
forts de recherche importants
visant a faciliter leur utilisa-
tion pratique. Aujourd’hui,
elles atteignent l'age indus-
triel pour de nombreuses ap-
plications. Leur avantage est

bien slr leur rendement infi-
niment supérieur a celuid’'une
machine thermique. Leur
fonctionnement demande
bien sGr un combustible
(aujourd’hui de 'hydrogene])
mais aussi de l'oxygene, dis-
ponible a profusion dans l'air
mais pas au fond des mers.
Dans les sous-marins, on

Batterie au plomb équipant
les sous-marins.
Source : DCNS

Schéma d'une pile a combustible
de type PEM (« polymeric
electrolyte membrane »/.

Source : DCNS
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Principe du réducteur de NO..
Source : DCNS

stocke l'oxygéne nécessaire
sous forme liquide dans des
réservoirs cryogéniques (des
gros vases Dewar).

La méme solution ne peut
étre employée pour l'hydro-
gene, difficilement stockable
sous forme cryogénique et
dangereuse et encombrante
dans des réservoirs a haute
pression. On choisit donc de
fabriquer U'hydrogéne direc-
tement a bord du sous-marin,
ce quise fait parreformage: on
produit, a partir d'un mélange
d’hydrocarbure et d'oxygéne,
un mélange gazeux riche en
hydrogéne dont il faut ensuite
extraire de l'hydrogéne aussi
pur que possible' Le choix du
catalyseur et le bilan ther-
modynamique sont particu-
lierement importants car ils
déterminent le rendement du
systéme et donc l'autonomie
du sous-marin en plongée.

Le respect de

Uenvironnement
extérieur : U'élimination
des SO et des NO,
L'Organisation Maritime Inter-

nationale impose des normes
draconiennes sur les taux

d'oxydes de soufre (SO ) et
d'oxydes d'azote (NO ) rejetés
par les moteurs diesels des
navires dans l'atmosphere. La
gestion des oxydes de soufre
peut se faire pas la sélection
de pétroles peu soufrés. Le
dommage pour l'armateur est
catastrophique, mais la confor-
mité est techniquement simple
a atteindre.

Pour gérer la concentration
en oxydes d'azote, il n'en va
pas de méme, et les procédés
connus ne sont pas suffisam-
ment performants ou sont
trop colteux, et malgré les
progrés réalisés, les diesels
marins restent de trop gros
émetteurs de NO . On utilise
aujourd’hui des installations
basées sur des « réduc-
teurs de NO_» (Figure 4).
Ces installations aussi volu-
mineuses (ou presque) que
le moteur fonctionnent par
réaction des gaz émis avec
l'ammoniac NH,. Au lieu de
ce produit peu agréable a
transporter, on embarque
de l'urée (CO(NH,),) d’ou l'on
tire 'ammoniac en tant que
de besoin. Ce procédé, lourd
a mettre en ceuvre, risque
de ne pas étre capable de

[ Reéduction catalytique sélective
4NO+4NH;+0, > 4N, +6H,0

d'échappement Injection d'urée

| 6NO+4 NH;— 5N, +6H,0

+ —|2 NH,+ €O,

Ammoniac + Dioxyde de carbone




répondre aux exigences obli-
gatoires a partir de 2016 -
ce qui rendrait les diesels
actuels inutilisables. Les
solutions a l"étude suivent
les progres des véhicules
terrestres, et l'on peut imagi-
ner que des pots catalytiques
appropriés pourront étre mis
au point, par exemple par le
développement de cataly-
seurs adaptés aux conditions
de fonctionnement des die-
sels marins (au sujet des pots
catalytiques, voir le Chapitre
de J.-P. Brunelle).

Lutter contre
Uennemi mortel :
la corrosion

La mer est un milieu corrosif,
au-dela de tout ce qu'on peut
imaginer : rien ne lui résiste !
Lacier, qui reste le matériau
de structure privilégié des
constructeurs de bateaux,
rouille en quelques années.
Développer des techniques
pour le protéger est un objec-
tif tout a fait essentiel, mais
que l'on ne sait atteindre que
de facon tres imparfaite.

La recherche du métal inoxy-
dable a l'eau de mer s'appa-
rente a celle de la pierre phi-
losophale : les aciers inox se
comportent apparemment
bien mais peuvent étre su-
jets a des formes d’oxydation
peu apparentes mais qui vont
réduire notablement leurs ca-
ractéristiques mécaniques ;
les alliages cuivreux résistent
souvent mieux a condition
d'avoir la bonne composition
(le laiton par exemple, alliage
de cuivre et de zinc, voit son
zinc se dissoudre dans l'eau
de mer et devient cassant
comme du verre] ; méme
les alliages a base de nickel

comme l'Inconel se révelent
décevants. Les plus promet-
teurs restent certains alliages
de titane.

Dans tous les cas, les alliages
dits inoxydables doivent leur
qualité a la création d'une
couche d'oxyde superficielle
étanche qui protége le métal
de base, mais cette couche
peut étre localement détruite
par une attaque ponctuelle
chimique ou biologique, et
la corrosion qui en résulte
est pernicieuse et particu-
lierement dangereuse. Ces
alliages sont par ailleurs
beaucoup plus coliteux que
l'acier noir et pour des ca-
ractéristiques mécaniques
moindres. Ils sont enfin plus
«nobles » que le fer et créent
des couplages galvaniques qui
aggravent la corrosion des
structures en acier voisines.
L'acier reste donc le maté-
riau essentiel de réalisation
des structures marines. Elles
doivent donc étre protégées
de la corrosion par des revéte-
ments et des systéemes de pro-
tection cathodique. Pour cela
on utilise des anodes sacrifi-
cielles en zinc ou en alliage
d'aluminium (Al/In ou Al/Ga)
qui se corrodent a la place de
la structure en acier qu'elles
protégent ou des systemes
dits « a courant imposé » ou
l'on crée un courant qui va
protéger l'acier.

La peinture est justement
qualifiée de « meilleur amidu
marin » : on connait le fameux
adage placé au-dessus du ma-
rin : « Salue tout ce qui bouge
et peins tout ce qui ne bouge
pas ! ». Le probléeme est que
les peintures contiennent des
produits qui peuvent étre dan-
gereux pour ’homme ou l'en-
vironnement et soupconnés
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de U'étre. La recommanda-
tion REACH de la Commission
Européenne, entre autres,
impose une accréditation
sévere garantissant l'inno-
cuité des produits chimiques
commercialisés. Pour justi-
fiée qu’elle soit, cette recom-
mandation a pour résultat de
faire interdire d’emploi des
peintures qui donnent satis-
faction et d'obliger a recher-
cher constamment des subs-
tituts qui n‘ont pas toujours les
mémes qualités. Par exemple
nous utilisions naguére une
peinture merveilleuse, appe-
lée Bitulatex, qui était un mé-
lange d’amiante et de brai de
houille ; inutile de dire qu'elle
est maintenant interdite a la
commercialisation, mais mal-
heureusement les produits
de remplacement sont loin
d'offrir la méme protection
et de toutes facons, ils sont
interdits a tour de rdle tous les
dix-huit mois... On peut aussi
voir le bon coté des choses : il
y a dans cette situation des op-
portunités impressionnantes
pour les chimistes ; ils ont a
relever le défi de trouver de
nouvelles molécules, possé-
dant les performances des
anciennes mais ne soulevant
pas d’'inquiétudes sur leurs
effets sanitaires.

Lapparition
des matériaux
composites

La technologie des derniéres
décennies a vu l'appari-
tion et le développement de
matériaux composites. Ces
matériaux, chimiquement
inertes, sont peu sensibles
a la corrosion marine. Alors
pourquoi ne pas les utiliser en
substitution de l'acier comme

matériaux de structure ?
Nous avons construit dans les
années 80 des chasseurs de
mines en composite verre/ré-
sine. Ce choix était justifié par
la recherche d’'amagnétisme.
Le facteur limitant est le codt
de réalisation : il faut déve-
lopper des moules de grande
dimension, et les faibles sé-
ries de navires militaires ou
de commerce ne permettent
pas d'amortir ces colts. Une
autre considération a égale-
ment joué unrole, c’est la faci-
lité ou la difficulté d'introduire
des modifications dans le ba-
timent : pour une structure
en acier, il suffit d'un coup de
chalumeau et d’'une baguette
de soudure pour faire une
modification ; avec les com-
posites, c’est beaucoup plus
compliqué. Cela a freiné l'ex-
tension du composite dans le
domaine naval, contrairement
a l'aéronautique. Par contre,
les matériaux composites
ont supplanté tous les autres
matériaux structuraux pour
les navires de plaisance : les
séries sont longues et les di-
mensions limitées facilitent la
réalisation. Citons au passage
le cas particulier des voiliers
hautes performances comme
celui de la Figure 5, ou l'on
peut trouver des composites
extrémement sophistiqués
analogues a ceux utilisés par
Uindustrie aéronautique
dans ce cas, la recherche de
gain de poids et de la perfor-
mance prime le critére éco-
nomique.

Enrésumé, le jouroul'onarri-
vera a trouver des composites
bon marché et plus faciles a
mettre en ceuvre que les com-
posites actuels, ils auront de
beaux jours dans la construc-
tion navale et ils pourront en



effet venir concurrencer les
métaux comme matériaux de
structure.

On peut utiliser les maté-
riaux composites, cependant,
dans une tout autre optique
qu'en tant que matériaux de
structure ; ils ont en effet
une propriété qu’il convient
de souligner : on peut y inté-
grerd’autres fonctions acous-
tiques électromagnétiques,
par exemple. On peut ainsi
les utiliser pour constituer un
écran quiabsorbera les ondes
radars pour rendre le navire
indétectable ou au contraire
pour réaliser un radome par-
faitement transparent aux
ondes radars afin d'abriter

les moyens de détection. Le
bateau, un patrouilleur hautu-
rier, représenté sur la Figure 6
est l'un des derniers bateaux

construits par la DCNS. Le
cone qui est au-dessus cache
deux antennesderadar;ildoit
aussi supporter les quelques
tonnes du mat qui se trouvent
au-dessus tout en restant tres
mince et trés transparent aux
ondes des radars. Comme
les deux antennes radar n'ont
pas tout a fait les mémes lon-
gueurs dondes, il faut trouver
des astuces pour que selon les
endroits les fenétres corres-
pondent. On arrive, on le voit,
a faire grace aux matériaux
composites, des produits

Voilier & haute performance DCNS.

Source : DCNS

Patrouilleur hauturier Gowind

UAdroit.

Source : DCNS
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Concept-ship Advansea.
Source : DCNS

élaborés, non pas pour la
grande structure du bateau
mais pour des roles tres spéci-
fiques. Il s'agit-la d'un domaine
encore trés jeune mais appelé
a de grands développements.

Le bateau représenté sur la
Figure 7 est un « concept-ship »
que l'on a baptisé « Advansea ».
Contrairement au bateau de
guerre normal, on ne voit ici
aucune antenne car toutes les
antennes sont intégrées dans

les superstructures. Cela
était inaccessible avec les
matériaux traditionnels mais
le devient avec les matériaux
modernes ou l'on peut arriver
a des superstructures rayon-
nantes, ou au contraire absor-
bantes, a certains endroits se-
lon les fonctions recherchées.
Certainement, l'avenir de la
construction navale - militaire
en tout cas - feraun large usage
de ce genre de dispositions.

La construction navale et la chimie
naviguent en étroite relation

Il apparait bien, a la lumiére de ces lignes, que
la chimie se cache dans de nombreux aspects,
et des aspects essentiels de la construction
navale. On ne peut guere ici allonger la liste
des objets qui doivent leur existence ou leur
performance a la chimie, mais il faut tout de
méme mentionner la spectaculaire extension
de l'usage des colles. Autrefois, on ne collait
que des petits objets, maintenant on colle des
supports en acier sur lesquels vont reposer des
machines de 100 ou 200 kg et qui vont tenir aux
explosions, aux chocs, a tous les avatars que



peut vivre le bateau. Et les usages des colles
n‘ont pas dit leur dernier mot ! La recom-
mandation REACH, citée plus haut, fournit par
ailleurs, pour les colles comme pour les pein-
tures, un domaine de recherche inépuisable : il
faudra en permanence rechercher des formu-
lations plus inoffensives pour 'homme et l'en-
vironnement...

Mais la loi du progres est la, et on verra sire-
ment un jour pas si lointain des navires tout
électriques. Les arguments avancés en faveur
de la voiture électrique s’appliquent aussi,
en effet, aux navires. Lun des facteurs de
cette évolution se trouve dans la nécessité de
respecter des contraintes environnementales
toujours plus strictes. On peut imaginer qu’au
moins dans les zones proches des cotes, les
navires utiliseront exclusivement la propul-
sion électrique (batterie lithium-plomb, pile a
combustible ou combinaison des deux techno-
logies) méme si celle-ci doit laisser la place a
la propulsion thermique pour les déplacements
plus lointains. Bien entendu, ceci concerne les
navires militaires tout autant que les navires
civils. Des recherches sont poursuivies dans
cette direction, et pas seulement en France.

Les progres des performances des bateaux, de
leurs capacités et de leur souplesse, comme
ceux de la vie des personnels a bord des navires
sollicitent directement la chimie et vont conti-
nuer dans lavenir a profiter des progres de
cette discipline.
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