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Le carbonate de calcium peut 6tre pr6cipit6 dans une eau dure qui a travers6, pendant  un temps 
suffisant, un champ 61ectrique convenablement choisi. L 'adoucissement est obtenu ici fi l 'aide d 'un 
r6acteur 61ectrochimique fi film ruisselant dont  les 61ectrodes (cathode plane inclin6e; anode de m6tal 
d6ploy6) sont en acier inoxydable. L 'eau est recycl6e en permanence vers la cellule aliment6e sous 
tension continue constante de 3.65 V. Au-travers des variations dans le temps de la duret6 (r6duite au 
maximum de 4 .5m6dm -3 5, 1 m 6 d m  -3, de la conductivit6 61ectrique et du pH de l'eau, on 6tudie le 
fonctionnement du proc6d6 pour  diff6rents d6bits, quatre longueurs de cellule et deux volumes 
(10 dm 3 et 40 dm 3) d 'eau dans l 'ensemble du circuit. On souligne l ' importance du temps de passage 
dans le r6servoir associ6 fi la cellule. 

Calcium carbonate can be precipitated in a hard water whose residence time in an adequate 
electrical field is sufficiently long. In the present work,  softening was obtained by using a falling-film 
electrochemical reactor the electrodes of  which (inclined planar cathode; expanded metal anode) were 
made of  stainless steel. The water was recirculated continuously and was treated under a constant  d.c. 
cell voltage (3.65 V). The process was studied through the variations of  the water hardness (lowered 
as a maximum from 4.5 me dm 3 to 1 me dm3), electrical conductivity and pH. Different flow-rates, four 
cell lengths and two total volumes of  water (10 dm 3 and 40 dm 3) in the circuit were considered. The 
importance of  the mean residence time in the reservoir associated with the cell was noted. 

1. Pr6sentation succincte de la m6thode 

I1 est possible, par voie 61ectrolytique, d'amorcer la 
formation de cristaux de CaCO3 dans de l'eau con- 
tenant ce compos6 fi l'6tat dissous, et ainsi de permettre 
la croissance de tels cristaux et leur pr6cipitation fi 
partir de l'eau trait6e [1]. Si des germes colloidaux 
de CaCO3 sont pr6sents dans une eau, l'action du 
champ 61ectrique peut provoquer la coalescence de ces 
germes et ensuite une pr6cipitation. Ceci signifie plus 
g6n6ralement que l'eau peut ~tre adoucie 61ectro- 
lytiquement. 

Comme pour tout type de cristal, les param6tres 
thermodynamiques influencent la formation des germes, 
tandis que des consid&ations d'orde cin6tique d6ter- 
minent la vitesse de leur croissance, mais l'ensemble 
du processus est en fait control6 par la formation des 
germes [2]. En faisant intervenir un champ 61ectrique, 
on apporte au milieu une 6nergie suffisante pour que 
soit franchie la barri&e d'6nergie qui correspond /t 
l'obtention d'un germe stable [3, 4]. L'6nergie n6cess- 
aire/t ce franchissement d~pend des valeurs relatives 
de la constante di61ectrique de la solution et de celle de 
la nouvelle phase form6e. Dans le cas de CaCO3, si 
l'6quilibre calco-carbonique est rompu, c'est-/t-dire si 
un certain degr~ de sursaturation apparait, le champ 
61ectrique facilite le processus de germination si la 
constante di61ectrique du cristal est plus faible que 
celle de la solution. Par contre, si la constante di61ec- 
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trique du cristal est plus grande que celle de la solution, 
la germination est emp~ch6e. 

Les param6tres thermodynamiques sont pris en 
compte dans le qui s'appelle le temps de germination, 
ou temps de latence, Og. Ce temps, qui repr6sente la 
dur6e de la formation d'un germe stable, est de l'ordre 
de 6 min dans le cas de CaCO3. I1 peut 6tre calcul6 
[3] ou d6termin6 exp6rimentalement [5] ~i partir de 
l'6volution dans le temps de l'une des variables 
suivantes: pH, concentration de Ca 2+, conductivit+ 
61ectrique de l'eau. Quant fi la pente de la courbe 
donnant les variations dans le temps de [Ca2+], elle 
repr6sente plus pr6cis6ment la vitesse instantan6e de 
l'61imination des ions calcium sous la forme de 
CaCO 3 . 

L'accroissement local de la concentration des ions 
OH-  provoque une augmentation de la concentration 
en ions carbonates: 

HCO3 + OH-  . " CO~ + H20 (1) 

ce qui se traduit par l'accroissement local correspon- 
dant du degr6 de sursaturation et done par l'ap- 
parition d'un germe de CaCO3 suivant la r6action 

Ca 2+ + CO~ . " CACO35 (2) 

germe qui ne pourra se stabiliser, et done ensuite 
continuer/t grossir, que si ces deux r6actions peuvent 
se d6rouler de mani6re cons6cutive pendant un temps 

0021-891X/92 �9 1992 Chapman & Hall 



ADOUCISSEMENT DE L'EAU A L'AIDE DU REACTEUR ELECTROCHIMIQUE 365 

suffisant. En d'autres termes, si l 'augmentation de la 
concentration des ions O H -  n6cessaires fi la R6action 
1 est obtenue/t  la cathode d'un 61ectrolyseur off circule 
l'eau fi traiter, comme r6sultat de deux r6actions, 
d'une part la d6composition de l'eau: 

2H20 + 2e- . " H~ + 2OH-  (3) 

et d'autre part la r6duction de l'oxyg6ne dissous: 

O~ + 2H~O + 4e . " 4OH-  (4) 

le temps de s6jour de l'eau au voisinage imm6diat de 
la cathode dolt ~tre suffisamment grand. Les R6actions 
3 et 4 se traduisent par une augmentation du pH dans la 
couche limite hydrodynamique qui existe sur la cathode. 

Quant fi la r6action anodique, qui est la suivante: 

2 H 2 0 .  " 02 + 4H + + 4e- (5) 

elle g6n6re des ions H + qui se combinent/t  CO 2- pour 
donner du COz ou des ions CO3H- .  

D'apr6s la R6action 4 il est clair qu'une concen- 
tration 61ev6e en oxyg6ne dissous est une situation 
favorable fi la production in situ d'ions O H -  et donc aux 
R6actions 1 et 2. Un r6acteur 61ectrochimique donn6 
devrait donc 6tre d 'autant mieux adapt6/t l'adoucisse- 
ment 61ectroytique de l'eau que l 'absorption de l'oxy- 
g6ne de l'air dans cette eau serait facilit6e, mais on 
peut aussi penser que la turbulence pr6s des 61ectrodes 
devrait 6tre suffisamment grande pour garantir, d'une 
part l '6vacuation du CO2 produit fi l 'anode et, d'autre 
part, 6viter l'adh6rence de CaCO 3 sur la cathode. 

Le pr6sent texte r6sume les r6sultats obtenus dans [6]. 

2. Description de i'~tude 

Le r6acteur 61ectrochimique utilis6 dans [6] est sch6- 
matiquement repr6sent6 fi la Fig. la. I1 comporte 4 
cellules unitaires (ou modules) rigoureusement iden- 
tiques, dispos6es en s6rie et travers6es par le d6bit 
d'61ectrolyte qui est distribu6 au sommet du module 
sup6rieur. Comme le montre la Fig. lb, chaque module 
consiste en une cathode plane inclin6e d'un angle 
(a = 3 ~ sur l'horizontale, et distante de d (approxi- 
mativement 1.7mm) d'une grille de m&al d6ploy6 
(maille standard 10-10-06 de M+tal D6ploy6 S.A. [7]) 
orient6e de telle mani6re que la grande diagonale de la 
maille losange est parall61e la direction g~n6rale de 
l'6coulement. Ce type de cellule/t film ruisselant de 
liquide, propos6 et &udi6 par Coeuret et Legrand [8], 
semblait s 'adapter particuli6rement bien fi l'61imi- 
nation de CaCO3 de l'eau (absorption de l'oxyg6ne 
darts le film d'eau en ruissellement, faible distance 
inter61ectrode, situation favorable au traitement de 
solutions de faible conductivit6 61ectrique comme les 
eaux naturelles). 

Les deux types d'~lectrodes sont en acier inoxydable, 
les cathodes 6tant des plaques rectangulaires (largeur 
13 cm; longueur 50cm dans la direction de l'6coule- 
ment). Les quatre cellules sont associ6es 61ectriquement 
en parall61e et, comme leur nombre en fonctionnement 
~lectrique peut varier entre 1 et 4, la surface cathodique 

J 

\ 
/ / 9 , , / / / / ' ;  t Z ' / / / / / / , / / / / ' / / / / /  

I 

ooir derail (b) 

(a) 

debit 
d'61ectrolyte 

Qv ~ ~ film d'eau 

/ 
�9 " <  ~. e 

/ 

Fig. 1. Vue sch~matique de la cellule et du circuit hydraulique. 

de l'ensemble du dispositif peut varier entre 650 cm 2 et 
2 600 cm 2. Les cellules sont aliment6es sous tension 
aux bornes constante et 6gale ~, 3.65V, valeur qui 
permet d'avoir une densit6 de courant moyenne de 
3 m A c m  -2 fi la cathode. 

Deux valeurs (10 et 40 dm 3) ont 6t6 adopt6es pour 
le volume total d'eau, V, contenu dans l'installation 
tandis que le d6bit trait~ en circuit ferm6 a +t6 vari6 
entre 3.3 et 8.5dm3min i. 

L'eau du r6seau de distribution de la ville de Rennes 
n'ayant pas des propri~t6s incrustantes, sa duret6 
calcique a ~t~ ajust6e artificiellement, par addition de 
NaHCO3 et Ca(NO3)2, fi des valeurs comprises entre 
4 et 5m6dm -3. Les valeurs de plusieurs variables 
(duret6 calcique, concentration en bicarbonate, con- 
centration totale en carbonate, conductivit6 61ectrique, 
pH) ont 6t6 mesur6es, suivant des normes AFNOR,  fi 
des intervalles de temps r6guliers au cours des exp6ri- 
ences. Ces derni6res ont eu lieu fi la temp6rature con- 
stante de 20 ~ C, r6gul6e au niveau du r6servoir de 
stockage. 

3. R6sultats et discussion 

La Fig. 2 donne, pour le cas du traitement d 'un vol- 
ume, V, 6gal fi 10 dm 3, les variations exp6rimentales de 
la duret6 calcique au cours des exp6riences: 
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Fig. 2. Variations de la duret6 calcique avec le temps au cours du traitement, pour  V = 10dm3: (a) influence du nombre de modules: 
(o) l, ( , )  2, (O)  3 et (e)  4 modules,  pour  V = 10dm 3, fi 20~ avec Qv = 8-5dm3min-I ;  et (b) influence du d~bit d'eau: (e )  8.3, 
(o)  6.75, (zx) 5.0 et (A) 3 .3dm3min -~ , pour V = 10dm 3 & 20~ avec 4 modules. 

(i) la Fig. 2a compare,  fi d6bit donn6 (Qv = 8.5dm 3 
m i n - ' )  les r6sultats obtenus avec n = 1; 2; 3 ou 4 
modules aliment6s ~lectriquement dans le dispositif 
de la Fig. 1. On peut constater que la vitesse de 
diminution de la duret6 de l'eau, c'est-g-dire la vitesse 
de diminution de la concentration des ions Ca 2+ , est 
pratiquement constante durant  les deux premi6res 
heures; la duret6 tend ensuite vers une valeur, que l 'on 
pourrait  qualifier de r6siduelle, et qui d6pend du 
nombre de modules en fonctionnement, c'est-~-dire 
du temps de s6jour de l 'eau dans le champ 61ectrique 
(2 .5m6dm -3 pour n = 1 ou 2; 1 gt 1 .4m6dm -3 pour 
n = 3 ou 4). 
(ii) la Fig. 2b montre, dans le cas de quatre modules 
sous tension 61ectrique, que plus le d6bit trait~ est 
grand, plus lente est la diminution de la duret6, ce qui 
s'accorde bien avec la diminution du temps de s6jour 
dans le champ 61ectrique. 

Quant fi la Fig. 3, elle montre, pour diff6rentes 
situations exp6rimentales (deux volumes V; 1 ou 
ptusieurs modules), comment  6volue la duret6 de l 'eau 
avec le nombre N de fois que le volume d'eau, V, est 
pass6 dans le champ 61ectrique de la cellule. Ce 
nombre N d e  passages du volume Vdans la cellule, est 
synonyme du temps de s6jour total d 'un 616ment 
liquide dans le champ 61ectrique. On peut constater: 
�9 qu 'au bout  de 100 passages du volume de 10dm 3, 
la duret6 calcique est r6duite de 1 m 6 d m  3 pour 
n = 1, de 1 .5m6dm -3 pour  n = 2, de 2 .5m6dm -3 
pour n = 3 et de 2.6 m6 dm -3 pour n = 4. 
�9 qu'& l'issue de 200 passages de ce m6me volume de 
10 dm 3 dans le champ 61ectrique, on atteint une duret6 
calcique r6siduelle de 1 m6 dm -3 avec la cellule de 4 

modules, tandis que cette m~me duret6 r6siduelle est 
atteinte apr+s seulement 100 passages du volume de 
40 dm 3 dans la cellule de 3 ou 4 modules. 

L'analyse des variations de la duret6 au cours de la 
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Fig. 3. Variations de la duret~ calcique avec le nombre de passages 
du volume V au-travers du champ 61ectrique. Influence du nombre 
de modules pour  deux valeurs de V: (- - - )  101 et ( ) 401. Temp. 
20~ et Q~ = 8 .5dm~min i. 
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Fig. 4. Exemples de variations exp6rimentales du pH (a) et de la conductivit6 (b) avec le temps de fonctionnement.  Nombre  de modules: 
(o)  1, ( 0 )  2, (O)  3 et (o)  4. Conditions: V = 10dm 3 fi 20~ avec Qv = 8-5dm3min-] .  

premi6re heure de traitement, montre que la concen- 
tration en ions Ca 2+ diminue plus vite pour V = 
10dm 3 (1 .5m6dm-3h ]) que pour V =  40dm 3 
(1 m6dm-3h  l). Ceci peut sembler logique fi priori, 
mais le devient moins lorsque l 'on remarque que la 
duret6 est exprim6e par litre de solution. En effet, 
compte-tenu de la d6finition du 'milli6quivalent' 
( lm6 = l p.p.m. CaCO3), la quantit6 totale de 

E 

CaCO3 61imin6e par heure, soit M, est 6gale fi la vitesse 
de diminution de la duret6 multipli6e par la valeur 
correspondante de V. C'est ainsi que les valeurs cal- ~ 8 o c  

cul6es de M pour  la premi6re heure de traitement sont 
les suivantes: 

M = 700mg de CaCO3 pour V = 10dm 3 
M = 1920mg de CaCO3 pour V = 40dm 3 

Elles montrent clairement que, si les germes de CaCO3 
se forment sous l'effet du champ 61ectrique, ils se 
d6veloppent davantage dans le plus grand volume. 

Les valeurs ci-dessus, associ~es aux commentaires 70o 
des r6sultats de la Fig. 3, sembleraient donc recom- 
mander, pour un proc6d6 d'adoucissement bas6 sur 
l'action d'un champ 61ectrique, l'association d'une 
cellule d'electrolyse, o/1 les germes seraient form6s, 
avec une capacit6 de grand volume off ces germes 
pourraient se d6velopper. 

La Fig. 4 montre comment varient, au niveau du 
r~servoir, les deux param~tres pH et conductivit6 61ec- 
trique au cours des op6rations de traitement. Le pH ~~176 
augmente de 7.6-7.8 environ jusqu'~t 8.4-9.0, simul- 
tan6ment fi la diminution des concentrations en Ca 2+ 
et en HCO3,  cette augmentation du pH r6sulte de la 
formation des ions O H -  fi la cathode et de leur 

r6action suivant (1) pour donner des ions CO32- . Les 
ions H + engendr6s ~t l 'anode suivant (5) r6agissent sur 
les ions COl-  pour donner lieu fi la production de 
CO2. Quant ~t la conductivit6 61ectrique de l'eau, elle 
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Fig. 5. Variations exp6rimentales de la conductivit6 avec la duret6 
calcique. Nombre  de modules: (o)  1, ( 0 )  2, (O)  3 et (o)  4. Con- 
ditions: V = 40din  3 fi 20~ avec Qv = 8 .5dm3min- l -  
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Fig. 6. Sch6ma associant en s6rie la cellule et le r6servoir (a) et 
repr6sentations semi-logarithmiques de la duret6 r6duite en fonc- 
tion de t/vR: (b) pour un module avec ( + )  10dm 3 et (e)  40dm3; 
(c) pour un volume V = 40 dm 3 et un nombre variable de modules, 
(e)  1, (x) 2, (zx) 3 et (0) 4, avec Q~ = 8dm3min -1. 

d6croit r6guli6rement au cours du processus de traite- 
ment, et il peut 6tre montr$ comment la mesure en 
continu de cette conductivit6 pourrait permettre 
de controler le proc6d6 d'adoucissement. La Fig. 5 
montre, en effet, qu'une corr61ation empirique assez 
satisfaisante est obtenue entre la conductivit6 et la 
duret6 calcique, dans le domaine de variation (entre 1 
et 4m6 dm -3) consid6r6 pour cette derni6re. 

Sur la Fig. 6a, le circuit hydraulique a 6t6 assimil6 
fi un circuit ferm~ comprenant un r6acteur 61ectro- 

chimique de type piston en s6rie avec un r6servoir 
parfaitement agit& Les variations du rapport de la 
duret6 instantan6e/k la duret6 initiale ont 6t6 report6es 
versus t/rR, o6 test  le temps et % le temps de s6jour 
moyen dans le r6servoir de volume VR, en coordon- 
n6es semi-logarithmiques. Des droites sont obtenues, 
qui montrent,  d'une part (Fig. 6b) que le volume du 
r6servoir (assimil6 ici fi V) est un param6tre/t prendre 
en consid6ration, d'autre part (Fig. 6c) qu'une limite 
apparait lorsque le nombre de modules augmente, V 
6tant fix6. 

Enfin, signalons que la pr6cipitation de CaCO 3 a 
lieu principalement dans le r6servoir de stockage, mais 
une couche de CaCO3 pulv6rulent et peu adh6rent se 
forme aussi sur la cathode au cours du temps. La 
stabilisation du potentiel cathodique semblerait indi- 
quer que l'6paisseur de cette couche tend vers une 
valeur limite. L'61imination de cette couche a 6t6 faite, 
au cours de certaines exp6riences, en inversant la 
polarit6 des 61ectrodes et en imposant une tension aux 
bornes plus 61ev6e durant un bref intervalle de temps; 
le d6gagement gazeux ainsi provoqu6 d6tache ais6- 
ment le d6p6t de CaCO 3 qui se trouve alors 6vacu6 
vers le r6servoir. Pr6cisons que l'61imination de cette 
couche est sans effet sur la performance du dispositif. 

4. Conclusions 

Le r6acteur 61ectrochimique i film ruisselant semble 
~tre potentiellement int6ressant pour pr6cipiter 
CaCO3 fi partir des eaux dures, et les exp6riences ont 
montr~ que la duret6 peut 6tre abaiss6e jusqu'fi de 
faibles valeurs. Deux param&res d6terminants sont 
respectivement le temps de s6jour de l'eau dans le 
champ 61ectrique et le volume de la capacit6 dans 
laquelle les germes peuvent grossir. Les r6sultats sont 
encourageants pour entreprendre des &udes compl6- 
mentaires qui tiendraient compte de l'6ventuelle 
pr6sence d'ions pouvant co-pr6cipiter (cas de Mg 2+) 
ou perturber la pr6cipitation des carbonates (cas de 
C1- et de PO43- ). 
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