Journal of Thermal Analysis, Vol. 17 (1979) 101— 105
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Absorption heats of hydrogen sulphide in aqueous solutions of monoethanolamine,
diethanolamine and triethanolamine were determined by calorimetry. The measured
enthalpies were compared to those calculated on the basis of solubility measurement
and to the enthalpies of protonation of hydrogen chloride at 25°.

Le sulfure d’hydrogéne est un gaz a I’odeur repoussante d’ceuf pourri, I'intensité
de cette odeur le rend perceptible & ’homme & une concentration de 0.01 ppm. Il
est trés toxique [1, 2]. Dangereux lorsque sa concentration dans latmosphére
dépasse 12 ppm, il est mortel aprés un temps trés court d’exposition, lorsque cette
concentration dépasse 1000 ppm.

On a souvent simplement reliché les gaz usés contenant du sulfure d’hydrogéne
dans latmosphére, cependant, les réglements récents visant a éviter Ja pollution
de I'environnement ne permettent plus une telle évacuation des gaz usés. Ces gaz
doivent étre traités et la suppression du sulfure d’hydrogéne exige des procédés
efficaces d’élimination. H,S est aussi présent en quantité considérable dans les
gaz naturels. Aux défauts précédents, s’ajoute dans ce cas le haut pouvoir corrosif
de H,S extrémement néfaste pour tout le matériel de distribution des gaz natu-
rels [3].

Les quantités trés importantes de gaz acide qu’il faut alors éliminer nécessitent
des techniques de purification régénératrices qui permettent de recycler 'absorbant
du sulfure d’hydrogéne. Parmi ces méthodes régénératrices, les plus couramment
utilisées sont celles qui font appel aux alcanolamines comme absorbant de I'hy-
drogéne sulfuré.

Les éthanolamines ont été les premiéres amines utilisées pour absorber le sulfure
d’hydrogéne [4]. Leur utilisation industrielle moderne a été décrite par Riesenfeld
et Kohl [5].

La triéthanolamine (TEA) a été peu & peu remplacée par la monoéthanolamine
(MEA) et la diéthanolamine (DEA).

La méthode utilisant la diéthanolamine, connue sous le nom de Procédé SNPA-
DEA et développée par la Société Nationale EIf Aquitaine (Production), S. N. E. A.
(P), est actuellement la plus utilisée pour traiter les gaz naturels & haute pression
contenant de fortes teneurs en gaz acides [6].
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D’autres alcanolamines, comme la diisopropanolamine (DIPA), la méthyl-
diéthanolamine (MDEA) et la diglycolamine (nom commercial de ’amino-2
éthoxy-2 éthanol) (DGA) sont aussi utilisées.

La mise au point des installations de traitement des gaz naturels et des gaz usés
ou de synthése contenant du sulfure d’hydrogéne ainsi que I’obtention du fonc-
tionnement optimal de ces installations nécessitent la meilleure connaissance pos-
sible du phénoméne d’absorption et des paramétres qui le régissent.

Les données relatives a la solubilité d’H,S & hautes ou basses pressions dans les
solutions d’éthanolamines ont été largement étudiées [7— 11]. Par contre, il existe,
a notre connaissance, fort peu de données concernant la variation d’enthalpie ac-
compagnant la réaction entre H,S et les éthanolamines en solution.

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

H,S/MEA 820 Btu/lb soit 64.99 kJ mol—?*
H,S/DEA 511 Btu/lb soit 40.50 kJ mol-?!
H,S/TEA 400 Btu/lb soit 31.70 kJ mol—?

Pearce [12] propose:

H,S/MEA 650 Btu/lb soit 51.55 kJ mol~*
H,S/DEA 493 Btu/lb soit 39.07 kJ mol-1

Mather et ses collaborateurs [9, 13] quant & eux, calculent les enthalpies de
solution de H,S dans des solutions d’éthanolamine & partir des valeurs qu’ils ob-
tiennent par des mesures de solubilité; leurs résultats sont donnés avec une in-
certitude de 20 a 30%;.

Dans le cadre d’une étude plus générale sur l'interaction entre HyS et les amines
en solution [14], nous avons ét¢ amenés & mesurer par calorimétrie ’enthalpie
d’absorption de ’hydrogeéne sulfuré dans des solutions d’alcanolamines a la pres-
sion atmosphérique.

Nous opérons de la fagon suivante: la solution aqueuse d’amine est introduite
dans une cellule laboratoire en verre placée entre les détecteurs de flux thermique
2 semi-conducteurs de notre calorimétre. L’hydrogéne sulfuré contenu dans le
bulbe étalon d’une ligne 4 vide est condensé dans un microbulbe, on le laisse se
détendre, il passe bulle & bulle & travers un verre fritté et un joint de mercure et
réagi avec la solution d’amine; 'excés de gaz est ramené dans le bulbe étalon. Des
mesures de pression avant et aprés injection permettent de connaitre la quantité
de gaz ayant réagi. Le tension produite au niveau des détecteurs du calorimétre
est transmise 4 un intégrateur numérique. Un étalonnage préalable, par effet
Joule, du calorimétre permet de convertir les données en grandeurs thermiques
exprimées en Joules.

Une étude effectuée & 36° sur la MEA, la DEA et la TEA nous permet de dire
que D’enthalpie d’absorption est indépendante de la concentration de la solution
en amine dans le domaine étudié (1 M a 3 M).
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Tableau 1
— AHKJ mol ! H,S

a b M 2M J M
MEA 46.66-+0.55 47.4940.72 ‘ 47.42+0.66
DEA 41.78+0.62 41.4340.57 ] 41.49+0.61
TEA 35.12+0.75 34.83+40.82 35.294-0.65

a) amine
b) molarité de la solution aqueuse d’amine

Tableau 2
—AH kJ mol~! H,S

a b ‘ 25°C 36°C 50°C
e i L -
MEA 46.3440.25 47.4240.66 48.69+0.57
DEA 40.0640.57 41.49+0.61 42.4840.83

TEA [ 34.3840.63 35.2940.65 37.04+0.75

a) solution aqueuse d’amine 3M
b) température a lintérieur du calorimeétre

Les valeurs de — AH exprimées en kilojoules par mole d’H,S sont portées dans
le tableau 1.

Dans le tableau 2, nous avons rassemblé les valeurs des enthalpies d’absorption
de H,S dans des solutions 3 M de MEA, DEA et TEA 4 25, 36 et 50°. Nous avons
choisi d’étudier des solutions trois fois molaires car les solutions d’amines utilisées
dans les procédés industriels de purification des gaz naturels ont & peu pres cette
concentration [15].

Nous constatons une légére augmentation de U'enthalpie d’absorption avec la
température.

Notons que Jones et Arnett [16] proposent pour la réaction BH* & B + H*
dans laquelle B représente une base, les enthalpies de dissociation suivantes a
25°:

MEA 12.079 kcal mol~* soit 50.54 kJ mol—*
DEA 10.010 kcal mol~" soit 41.88 kJ mol-?!
TEA 8.160 kcal mol~! soit 34.14 kJ mol-*

Si nous comparons les enthalpies d’absorption que nous avons mesurées pour
des solutions 3 M a 25° (tableau 2) a ces valeurs, nous sommes enclins & penser
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que le phénoméne thermique prépondérant lors de 'absorption de H,S dans la
solution d’amine est la protonation de celle-ci.

Les valeurs que nous rapportons pour les enthalpies d’absorption sont obtenues
en faisant la moyenne des mesures effectuées pour des injections successives de
10~ 2 2 - 103 mole d’H,S. Les mesures de 4H sont pratiquement constantes
jusqu’a ce que o (rapport molaire entre H,S et 'amine) atteigne une valeur maxi-
male o,,, au-deld de laquelle le sulfure d’hydrogéne injecté dans la solution n’est
plus entiérement absorbé et enthalpie molaire mesurée décroit brutalement.

Le tableau 3 montre que o.,, est d’autant plus élevé que la température est
plus basse.

Tableau 3
iy =
Amine
e b | 25°C 36°C 50°C
MEA 0.85 < o< 0.90 0.75 < o< 0.80 0.60 < otyey< 0.65
DEA 0.65 < opax< 0.72 0.60 < o< 0.65 0.48 < o< 0.55
TEA 042 < 05 < 0.47 0.30 < o< 0.40 0.18 < o< 0.22

1
\
a) solution aqueuse d’amine 3M
b) température a l'intérieur du calorimétre

Les valeurs portées dans le tableau 3 et concernant la MEA et la DEA sont en
bon accord avec les résultats obtenus par Mather et ses collaborateurs et men-
tionnés ci-dessous.

. i —4Hs —A4Hg
l;appolrt mola(;re KJ mol—1HLS o maBs
ans le liquide 2 A
H,S/Amine MEA (@) DEA (b)
0.2 48.5 47.7
0.4 47.6 43.5
0.6 46.3 40.0
©
0.8 42.5 31.9
©
1.0 24.6 16.4
1.2 16.8 12.5
14 12.6 11.0

a) référence 13
b) référence 9
¢) le double trait fait apparaitre une brutale variation de I’enthalpie de solution
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Nous avons montré que I'enthalpie d’absorption du sulfure d’hydrogéne dans
une solution d’éthanolamine est indépendante de la concentration de celle-ci dans
le domaine étudié et qu’elle augmente avec la température.

Nous avons constaté aussi que lorsque le rapport o« = Hy,S/Amine est inférieur
4 une valeur o,,, que nous avons mesurée, ’enthalpie d’absorption du suifure
d’hydrogéne dans une solution d’éthanolamine reste pratiquement constante et
correspond vraisemblablement a I’enthalpie de protonation de I’amine.
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RESUME — La chaleur dégagée par 'absorption du sulfure d’hydrogéne dans des solutions
aqueuses de monoéthanolamine ( MEA), diéthanolamine (DEA) et triéthanolamine (TEA)
est mesurée directement par calorimétrie.

Les valeurs des enthalpies obtenues sont comparées a celles obtenues par d’autres auteurs
par calcul a partir des résultats d’expériences de solubilité ainsi qu’aux enthalpies de protona-
tion par HCl a 25°.

ZUSAMMENFASSUNG — Die durch Absorption von Schwefelwasserstoff in wissrigen Losungen
von Monoithanolamin (MEA), Didthanolamin (DEA) und Tridthanolamin (TEA) abgege-
bene Wirme wurde unmittelbar durch Kalorimetrie gemessen. Die erhaltenen Enthalpiewerte
wurden mit Versuchsergebnissen der Loslichkeit sowie der Protonierung durch HCI bei 25°
anderer Autoren verglichen.

Pesrome — KanopuMeTpuuecky ompenesieHbl TEMIOTH MOTJIONICHHST CEPOBOAOPOAA B BOIHBIX
PacCTBOPax MOHOAITAHOI~-, AUITAHOI- M TPUITAHOTAMUHOB. M3MepeHHbIe SHTANIBLANNA CONIOCTaBIIE-
HBI C BBIYMCIICHHBIMU HA OCHOBE W3MEPEHUH PACTBOPUMOCTH U 3HTAIBLIIMI IPOTOHUPOBAHMS
XJOPHCTOro Boaopoia npu 25°.
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