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Absorpt ion heats of hydrogen sulphide in aqueous solutions of monoethanolamine,  
diethanolamine and tr iethanolamine were determined by calorimetry. The measured 
enthalpies were compared to those calculated on the basis of solubility measurement  
and to the enthalpies of protonat ion of hydrogen chloride at 25 ~ 

Le sulfure d'hydrog6ne est un gaz 5̀  l 'odeur repoussante d'0euf pourri, l'intensit6 
de cette odeur le rend perceptible 5̀  l 'homme ~t une concentration de 0.01 ppm. I1 
est tr6s toxique [1, 2]. Dangereux lorsque sa concentration dans l'atmosph6re 
ddpasse 12 ppm, il est mortel apr6s un temps tr6s court d'exposition, lorsque cette 
concentration d6passe 1000 ppm. 

On a souvent simplement relgtch6 les gaz usds contenant du sulfure d'hydrog6ne 
dans l'atmosph6re, cependant, les r6glements r6cents visant 5̀  6viter la pollution 
de l'environnement ne permettent plus une telle 6vacuation des gaz usds. Ces gaz 
doivent ~tre traitds et la suppression du sulfure d'hydrog6ne exige des proc6dds 
efficaces d'dlimination. H2S est aussi pr6sent en quantit6 consid6rable dans les 
gaz naturels. Aux d&auts prdcddents, s'ajoute dans ce cas le haut pouvoir corrosif 
de H2S extramement ndfaste pour tout le mat6riel de distribution des gaz natu- 
rels [3]. 

Les quantitds tr6s importantes de gaz acide qu'il faut alors 61iminer n6cessitent 
des techniques de purification rdg6ndratrices qui permettent de recycler l 'absorbant 
du sulfure d'hydrog~ne. Parmi ces mdthodes rdgdndratrices, les plus couramment 
utilisdes sont celles qui font appel aux alcanolamines comme absorbant de l'hy- 
drog~ne sulfur& 

Les 6thanolamines ont 6t6 les premi6res amines utilis6es pour absorber le sulfure 
d'hydrog6ne [4]. Leur utilisation industrielle moderne a 6t6 ddcrite par Riesenfeld 
et Kohl [5]. 

La tri6thanolamine (TEA) a 6t6 peu 5̀  peu remplacde par la mono&hanolamine 
(MEA) et la di6thanolamine (DEA). 

La m6thode utilisant la di6thanolamine, connue sous le nora de Proc6d6 SNPA- 
DEA et d6veloppde par la Socidt6 Nationale Elf Aquitaine (Production), S. N. E. A. 
(P), est actuellement la plus utilis6e pour traiter les gaz naturels 5, haute pression 
contenant de fortes teneurs en gaz acides [6]. 
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D'autres alcanolamines, comme la diisopropanolamine (DIPA), la m&hyl- 
di6thanolamine (MDEA) et la diglycolamine (nom commercial de l'amino-2 
6thoxy-2 6thanol) (DGA) sont aussi utilis6es. 

La mise au point des installations de traitement des gaz naturels et des gaz us6s 
ou de synth6se contenant du sulfure d'hydrog+ne ainsi que l 'obtention du fonc- 
tionnement optimal de ces installations n6cessitent la meilleure connaissance pos- 
sible du ph6nom6ne d'absorption et des param6tres qui le r6gissent. 

Les donn6es relatives h la solubilit6 d'H2S ~t hautes ou basses pressions dans les 
solutions d'6thanolamines ont 6t6 largement 6tudi6es [ 7 -  11 ]. Par contre, il existe, 
~t notre connaissance, fort peu de donn6es concernant la variation d'enthalpie ac- 
compagnant la r6action entre H2S et les 6thanolamines en solution. 

Riesenfeld et Kohl [5] retiennent dans leur ouvrage, les valeurs suivantes: 

HzS/MEA 
H2S/DEA 
H2S/TEA 

820 Btu/lb soit 64.99 kJ mo1-1 
511 Btu/lb soit 40.50 kJ mol -~ 
400 Btu/lb soit 31.70 kJ tool -1 

Pearce [12] propose: 

H2S/MEA 
H2S/DEA 

650 Btu/lb soit 51.55 kJ mo1-1 
493 Btu/lb soit 39.07 kJ mo1-1 

Mather et ses collaborateurs [9, 13] quant ~t eux, calculent les enthalpies de 
solution de H2S dans des solutions d'6thanolamine ~t partir des valeurs qu'ils ob- 
tiennent par des mesures de solubilit6; leurs r6sultats sont donn6s avec une in- 
certitude de 20 ~ 30 ~ .  

Dans le cadre d'une 6tude plus g6n6rale sur l'interaction entre H~S et les amines 
en solution [14], nous avons 6t6 amen6s ~t mesurer par calorim6trie l'enthalpie 
d'absorption de l'hydrog6ne sulfur6 darts des solutions d'alcanolamines ~t la pres- 
sion atmosph6rique. 

Nous op6rons de la fa~on suivante: la solution aqueuse d'amine est introduite 
dans une cellule laboratoire en verre plac6e entre les d6tecteurs de flux thermique 
~t semi-conducteurs de notre calorim6tre. L'hydrog6ne sulfur6 contenu dans le 
bulbe 6talon d'une ligne ~t vide est condens6 dans un microbulbe, on le laisse se 
d6tendre, il passe bulle ~t bulle ~t travers un verre fritt6 et un joint de mercure et 
r6agi avec la solution d'amine; l'exc6s de gaz est ramen6 dans le bulbe 6talon. Des 
mesures de pression avant et apr6s injection permettent de connaltre la quanti/6 
de gaz ayant r6agi. Le tension produite au niveau des d6tecteurs du calorim6tre 
est transmise ~ un int6grateur num6rique. Un 6talonnage pr6alable, par effet 
Joule, du calorim6tre permet de convertir les donn6es en grandeurs thermiques 
exprim6es en Joules. 

Une &ude effectu6e ~t 36 ~ sur la MEA, la DEA et la TEA nous permet de diJe 
que l'enthalpie d'absorption est ind6pendante de la concentration de la solution 
en amine dans le domaine 6tudi6 (1 M ~t 3 M). 
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Tableau I 

- - A H k J  tool -1 H2S 

103 

a 

~IEA 

DEA 

TEA 

a) amine 

b 1M 2M 3M 

46.66___ 0.55 

41.78• 0.62 

35.12• 

47.49• 

41.43-t-0.57 

34.83__+ 0.82 

47.42__+ 0.66 

41.49+ 0.61 

35.29__+ 0.65 

b) molarit6 de la solution aqueuse d'amine 

Tableau 2 

- -AH kJ mo1-1 H~S 

a b 25 ~ 36 ~ 

MEA 

DEA 

TEA 

46.34___0.25 

40.06+ 0.57 

34.38___0.63 

47.42+0.66 

41.49+0.61 

35.29+ 0.65 

50 ~ 

48.69_ 05"/ 

42.48• 

37.04• 0.'; 5 

a) solution aqueuse d'amine 3M 
b) tempfrature ~ l'int6rieur du calorim6tre 

Les valeurs de - A H  exprim6es en ki lojoules  pa r  mole d 'H2S sont  portdes dans  
le t ab leau  1. 

Dans  le tab leau  2, nous avons  rassembl6 les valeurs  des enthalpies  d ' a b s o r p t i o n  
de H2S dans  des solut ions 3 M de M E A ,  D E A  et T E A  it 25, 36 et 50 ~ Nous  avons 
choisi d '6 tudier  des solut ions trois fois molai res  car les solut ions  d ' amines  utilisdes 
dans  les procdd6s industr iels  de pur i f icat ion des gaz naturels  ont  ~ peu  pr6s cette 
concent ra t ion  [15]. 

N o u s  consta tons  une 16gare augmenta t ion  de l ' en tha lp ie  d ' a b s o r p t i o n  avec la 
tempdrature .  

N o t o n s  que Jones et Arne t t  [16] p roposen t  pour  la r6act ion BH + -m B + H + 
dans  laquelle B reprdsente une base,  les enthalpies  de d issocia t ion  suivantes k 
25~ 

M E A  12.079 kcal  mol  -~ soit 50.54 kJ  mol  -~ 
D E A  10.010 kcal  mol  -~ soit  41.88 kJ mo1-1 
T E A  8.160 kcal  tool -x soit  34.14 kJ  tool  -1 

Si nous comparons  les enthalpies  d ' a b s o r p t i o n  que nous avons mesur6es pou r  
des solut ions 3 M ~t 25 ~ ( tableau 2) h ces valeurs,  nous  sommes  enclins k penser  
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que le phSnom~ne thermique pr6pond6ran t  lors de l ' abso rp t ion  de HaS dans  la 
so lu t ion  d ' amine  est la p r o t o n a t i o n  de celle-ci. 

Les valeurs  que nous r appor tons  pou r  les enthalpies  d ' a b s o r p t i o n  sont  obtenues  
en fa isant  la moyenne  des mesures effectuSes pou r  des inject ions successives de 
10 -3  h 2 �9 10 -3  mole  d'H2S. Les mesures de A H  sont  p ra t iquemen t  constantes  

jusqu'~t ce que a ( r appor t  mola i re  entre H2S et l ' amine)  at teigne une valeur  maxi-  
male ~max au-del~t de laquelle le sulfure d 'hydrog6ne  injects dans  la solut ion n 'es t  
plus ent i6rement  absorbs  et l ' en tha lp ie  mola i re  mesurSe dScroit  bruta lement .  

Le t ab leau  3 mon t re  que ~max est d ' a u t a n t  p lus  61ev6 que la temp6ra ture  est 
plus basse. 

Tableau 3 

HzSm~x 
Ofmax ~ Amine 

a b 25~ 36~ 50~ 

MEA 

DEA 

TEA 

0.85 < O~max< 0.90 

0.65 < ~max< 0.72 

0.42 < ~m~x< 0.47 

0.75 < C~max< 0.80 

0.60 < a'max< 0.65 

0.30 < O~max< 0.40 

0.60 <~ C%ax< 0.65 

0.48 <~ ~max < 0.55 

0.18 < ~ma• 0.22 

a) solution aqueuse d'amine 3M 
b) temp6rature /t l'int6rieur du calorim6tre 

Les valeurs portSes dans  le t ab leau  3 et concernant  la M E A  et la DEA sont  en 
bon accord  avec les rSsultats obtenus pa r  Ma the r  et ses co l labora teurs  et men- 
tionnSs ci-dessous.  

et - -  A H s  - -  A H s  
Rapport molaire kJ mol -  lHsS kJ tool- ~H2S 
dans le liquide M E A  (a) D E A  (b) 

H2S/Amine 

0.2 
0.4 
0.6 

0.8 

1.0 
1.2 
1.4 

48.5 
47.6 
46.3 

42.5 
- -  (c) 

24.6 
16.8 
12.6 

47.7 
43.5 
40.0 

31.9 

16.4 
12.5 
11.0 

- - ( c )  

a) r6f&ence 13 
b) r6f6rence 9 
c) le double trait fait apparaitre une brutale variation de l'enthalpie de solution 
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Nous  avons montr6 que l'enthalpie d'absorption du sulfure d'hydrog~ne dans 
une solution d'6thanolamine est ind6pendante de la concentration de celle-ci dans 
le domaine 6tudi6 et qu'elle augmente avec la temp6rature. 

Nous  avons constat6 aussi que lorsque le rapport a = H2S/Amine est inf6rieur 
une valeur amax que nous avons mesur6e, l'enthalpie d'absorption du sulfure 

d'hydrog6ne dans une solution d'6thanolamine reste pratiquement constante et 
correspond vraisemblablement ~t l'enthalpie de protonation de l'amine. 
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RESUMI~ - -  La chaleur ddgagde par l 'absorption du sulfure d'hydrog6ne dans des solutions 
aqueuses de mono6thanolamine (MEA) ,  di6thanolamine (DEA) et tri6thanolamine (TEA) 
est mesurde directement par calorim6trie. 

Les valeurs des enthalpies obtenues sont compar6es h celles obtenues par d'autres auteurs 
par calcul ~. partir des r6sultats d'expdriences de solubilit6 ainsi qu'aux enthatpies de protona- 
tion par HCI ~t 25 ~ . 

ZUSAMMENFASSUNG - -  Die durch Absorption von Schwefelwasserstoff in w~issrigen L6sungen 
von Monofithanolamin (MEA), Difithanolamin (DEA) und Trifithanolamin (TEA) abgege- 
bene W~irme wurde unmittelbar durch Kalorimetrie gemessen. Die erhaltenen Enthalpiewerte 
wurden mit Versuchsergebnissen der L6slichkeit sowie der Protonierung dutch HCI bei 25 ~ 
anderer Autoren verglichen. 

Pe3roMe -- KanopnMexpn,lecKH onpe~eneHbi TeHYIOTbI norao~eHHn cepoBo~opoRa B BO)IHbIX 
pacxBopax MOHOaTaHOa-, ~naxanoa- n TpHaTaHOYlaMrmOB. l/I3MepeHHble 3HTaYlbm,lll COIIOCTaBYle- 
HbI C BbIqHCJIeHHblMn na OCHOBe n3Mepetirlf~ paCTBOpHMOCTIt 14 aHTanbnrfft npoTonHposauna 
XY/OpRCTOrO BO)lopo~a npvl 25 ~ 
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