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ABSTRACT 

The enthalpias of combustion of dicthanolaminc (DEA) and tricthonolaminc (TEA) in the condcnscd 
state wcrc dctcrmincd by means of a rotary bomb isopcribol calorimctcr. WC found: 

DEA: AH:(c. 298.15 K)= -2652.3*2.5 kJ molt-’ 

TEA:AH~(:‘(c.298.15K)=-33840.6~1.5kJmolc- 

The cnthalpies of sublimation or vaporization of thcsc two substances were obtained by caiorimctr?.. 
We found: 

DEA: a/=&,(298.15 K)=96.7* 1.2 kJ molt-’ 

TEA: 3.H&,(298.15 K)=l05.9*2.2 kJ mole-’ 

The experimental enthalpy of atomization for these two molecules is in cxccllcnt agrctmcnt with the 
calculated value derived from the energetical contributions. previously obtained in the laboratory. In 

another connection the enthalpy of reduction reaction of water by tricthanolaminc could bc dctcrnmincd. 

It is endothermic, which allows it to be considered among the reactions which could possibly hc used for 

chemical storage of solar cncrgy. 

RESUME 

Lcs enthalpies de combustion B l’etat condense dc la diethanolamine (DEA) et de la trierhanolaminc 
(TEA) ont eti determinces B I’aide d’un calorimttre isoperibolique h bombc rotative. Nous trouvons: 

DEA: aH:(c. 298.15 K)= -22652.3225 kJ mole-’ 

TEA:AH~(c.298.15K)=-33840.6~1.5 kJmole_’ 

Les enthalpies de sublimation ou vaporisation des deux substances qui nous interessent ont ete 
obtenues par calorim(trie. Nous trouvons: 

DJZA: aHi,(298.15 K)=96.7* 1.2 kJ mole-’ 

TEA: AH~~,(298.15 K)= 105.9*&2 kJ mole-’ 

L’enthalpie d’atomisation experimentale des deux moltiules est en excellent accord avec la valeur 
calculb i partir des contributions dnergetiques trouv&es pr&&demment au laboratoire. Par ailleurs. il a et& 

l -A qui les demandes de tir&&part doivent &re adress&. 
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possible dc detcrmincr I’cnthalpic dc Ia rSxtion dc rtiduction dc I’cau par In trihthanolaminc. Ccl!+ci cst 

cndothcrmiquc. cc qui pcrmct dc la retcnir parmi Ie r&Arms pouvant Ctrc utiliks dans lc stockagc: 

chimiquc dc I’?ncrgic so!airc. 

ISTRODUCTION 

Le manque de dorm&s Cnergetiques. dans la IittCrature. concernant la 

ditithanolnmine (DEA) et la triethanolamine (TEA) nous a incit6s 5 les inscrire g 
notre programme de recherche visant 1’6tude thermodynamique des substances 
azott;es darts le but de dCgager Ie lien entre grandeurs energktiques et structure des 
mol&ules. Ceci nlicessite la connaissance de leurs enthalpies de formation g 1’Ctat 

gazcux. Nous les avons obtenues en Ctudiant les deux composk qui nous inttiressent 
essentiellement par calorim&ries de combustion et de sublimation ou vaporisation. 

Sur It: plan pratique. ce travail aura aussi permis d’apporter une contribution aux 
recherches actuellement entreprises dans le cadre du stockage chimique de I’Cnergie 
solaire. En effet. la r&duction de I’eau par la TEA. qui s’cicrit selon la rCf. I: 

N(CH,-CH,-OH), + Hz0 - HN(CH,-CH,-OH), + H, + HCO-CH,OH 

TEA DEA hydroxyacCtald6hyde 

utilisant. comme on le voit. deux substances peu cofiteuses et fort abondantes, 
devrait convenir si elle Ctait endothermique [2]. L’Cnergie nCcessaire B la rCaliser 
serait cmprunt&e au soleil: en cons6quence. klle est gratuite et disponible. De plus. 
cette rCaction fournit. entre autres, de I’hydrogtne qui est. comme on le prevoit. un 
combustible d’avenir. Ainsi. notre r6le a &te de determiner I’enthalpie de la reaction 
ti 298.15 K. Comme il n’est pas commode de le faire directement, nous l’avons rkalist 
en ayant recours aux enthalpies de formation des reactifs et des produits pris dans 
leur Stat physique g 298,15 K. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La TEA est un produit Fluka puriss p.a. dont Ie degri: de purete de I’Cchantillon 
utiiisC portant le numCr0 190787, est superieur & 99% (teneur en eau inf6rieure & 
0.2%). Des essais de distillation sous vide B 493 K ont montrt: qu’on n’amkliorait pas, 
par cette technique, la purete de cette substance de faGon sensible (tests effectu&s par 
analyse thermique). Par ailleurs, &ant t&s hygroscopique, nous avons piact une 
certaine quantitt de tamis mol&culaire au fond du flacon et avons stock& la TEA, 
liquide & tempkraturc ambiante, g l’interieur d’une boite B gants dont le degrt 
hygromktrique Ctait maintenu B 0,15 par l’intermtiiaire de pentaoxyde diphos- 
phorique. Ajoutons que tous les prelevements ont CtC effectub B I’intCrieur de cette 
boite & gants. 



La DEA es& un produit Fluka puriss p.a. dont le degre de purete est superieur a 

99% Cteneur en eau inferieure a 0,3%). Comme la substance pure fond .a.ux environs 
de 301 K 131, nous ravens conservke au r&frigCrateur. 

L’oxygkne (q&t& N45), utilist dans nos expbriences de combustion. est un 
produit Air-Liquide. 

Lcs concentrations d’acides nitrique et nitreux ont CtC dCtermin&s par acidimetrie 

a partir d’une solution tit& de soude (produit Riedel de Ha&n. de purete superieure 

a 99%) prepa& et maintenue h l’abri du CO,. @ant aux teneurs en tide nitreux. 
qui sent negligcables, elies ont ete mises en Cvidcnce par le reactif de Griess et do&es 
colorimCtriquement_ 

Appareillage et techniques 

CaiorimBtrie de combustion 

La combustion des produits se fait dans un calorimctre isopcribolique g bombe 

rotative. Nos mesures ont CtC effectuees en utilisant l’appareillage et la technique 
d&rite dans la rCf. 4. Le volume interne de la bombe est de 350.6 cm3. La mise li feu 
des pastilles est faite a l’aide de coton dont l’energie de combustion. mesuree au 

laboratoire. a pour valeur - 16.502 -t 0,041 kJ g- ‘. 
Comme nous I’avons dcj:ja dit, la TEA et la DEA sont des substances hygro- 

scopiques. La premiere est liquide a 298.15 K et la seconde est un solide pres de son 

point de fusion. L’exactitude et la reproductibilite que nous souhaitions avoir sur nos 
rbultats, nous ont obliges a rechercher un moyen pratique et efficace pour cviter la 

contamination des Cchantillons par la vapeur d’eau de l’atmosphere au moment des 

pestes. Des recherches bibliographiques nous ont, dans un premier temps. orient&s 

vers les sachets en poly&thylene [5]. Des essais prCliminaires nous ont montre la 

necessitC d’utiliser des epaisseurs de 1 mm si l’on voulait se mettre totalement 6 l’abri 

de cette vapeur d’eau. Aussi, nous sommes-nous servis de tube de polyethylene de 
cette epaisseur et de 10 mm de diametre a partir duquel ont ete confectionnt=s des 
containers d’environ 10 mm de hauteur. Aprks avoir soudC au chalumeau g air chaud 

l’une des extrtmitks des containers, ceux-ci sont places dans la boite a gants et 

remplis de substance. Les containers sont alors coiffed d’un tube de verre, effile a son 
extrtmitt libre, avant leur sortie de la boite B gants pour Ctre soudtts & leur autre 
extrCmit& 

La determination des fonctions thermodynamiques a l’etat standard ainsi que 
celle des masses r&elles des produits utilises necessitent la connaissance de certaines 

grandeurs thermodynamiques que nous avons empruntees a la litttrature ou estimees. 

Seule la valeur de la capacite thermique de la TEA a ete mesuree au laboratoire en 

utilisant un calorimkre CRMT. 
Le mode operatoire ainsi que le pro&d6 de calcul des fonctions thermody- 

namiques [AUp(c, 298,15 K), AH:(c, 298,lS K), AHr“(c, 298,15 K)] ont CtC indiqub 

dans la ref. 6. 

CalorimPtrie de sublimation 

Pour mesurer directement la quantite de chaleur mise en jeu par la sublimation ou 
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la vaporisation de chaque substance, nous avons utilise un calorimetre Tian-Calvet 
associe & une cellule d’effusion. L’appareillage et le mode operatoire ont CtC decrits 
precidemment [4,7,8]. La sensibilite du systeme detecteur est de 0,4 PV mm-!. 

Rbultats 

Enthalpies de combustion 

Nous consignons dans ie Tableau 1 les grandeurs auxiliaires des substances 

necessaires au calcul de l’energie de combustion AU=’ (c, 298, i5 K) de la reaction 
idtale suivante: 

C,H,,O,N,(soul)+ (a+$-$) o,(g) + a CO,(g) + $-W(l) + $ N,(g) 

Les containers decrits ci-dessus avaient une masse moyenne de 0,57g. Leur 
combustion entrainait une elevation de temperature du systeme calorimetrique AT 
de 1,75 K environ. Une fois rempli d’environ 0,s g de TEA ou de DEA, la 
combustion de l’ensemble (polyethylene + substance) elevait la temperature precede- 
nte de pres de 3 K. 

Afin d’obtenir des rtsultats cohtrents, il est recommande de determiner l’equiva- 
lent Cnergetique du calorimetre ( Ucnlor ) et de faire ensuite les mesures de l’energie de 
combustion des substances qui nous inttressent dans les mCmes conditions parmi 
lesquelles A.T joue un role important. Aussi, nous a-t-i1 fallu determiner deux valeurs 

de Ucalor (298,15 K). La premiere, obtenue & partir de neuf combustions d’environ 1 g 
d’acide benzdique par essai [echantillon 39 i du NBS. AUp (c, 298.15 K) = - 26.414 

+ 0,003 kJ g- ‘3, est @ale a 1508 1,8 -t 1,l J K-‘. La seconde, deduite de quatre 
combustions d’environ 1,7 g d’acide, est egale B 15 120,3 * 1,3 J K- ‘. 

La combustion du polyCthy%ne, de la DEA 

problkme, ces trois substances btilant bien dans 
DrHger, nous avons vCrifiC l’absence d’oxyde de 

(NO + NO,) dans les gaz issus de la combustion. 

et de la TEA n’a pose aucun 
l’oxygene. A l’aide des tubes de 
carbone et de vapeurs nitreuses 

TABLElAU 2 

Combustion du poly~thyl~nc ti 298.15 K 

nr (sub) no (coton) nr(Pt) AT - u,, - IV, - Ati;‘(c. 298.15 K) 

w (a (iS) (K) (J) (J) ;;‘, (J g-‘) 

0.571116 0.00 1427 3.912071 1.75163 26511 24 19 46345.6 

0.570679 0,001475 3.912035 I,75061 26496 24 19 46352.7 

0.573 I78 0.001647 3.912038 1.75734 26597 27 19 46323.2 

0.573224 0.001589 3.911977 1.75889 2662 I 26 -19 46362.0 

0.567942 0.001713 3.9’11956 1.74238 26371 28 19 46350.0 

- AU~“(c 298.15 K)=(46346.7*6.5) J g-‘. 
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Nous rassemblons dans les Tableaux 2. 3 et 4 Ies resultats obtenus dans le cas du 
polyCthyltne, de Ia DEA et de la TEA. Dans ces Tableaux. w, represente I’energie de 
combustion du coton et du polyethylene. w_ *, represente Ies corrections pour passer ti 
l’etat standard. ALi,,, represente la variation de I’energie interne de la bombe et de 
son contenu. lzr (HNQ,) est le nombre de mole d’acide nitrique form& apr&s la 
combustion. w(Pt) est la masse de platine (fil + creuset), AT est la variation de la 
temperature du systeme calorimttrique. 

En ce qui concerne le polyethylene. des chercheurs avant nous [133 ont montrt 
que la valeur de l’energie de combustion depend de I’echantillon utilise, ce qui nous 
parait fort normal. Comparee aux valeurs de la litterature [5,13.14], la n6tre leur est 
tres compatible. Quant h la DEA et ti la TEA. et comme nous I’avons dejja dit. nous 
n’avons trouve aucune valeur de AH:(c. 295.15 K) dans la littcrature. 

Entiraipie de suhlirnatiorl ou de t:apori.satioil 

La TEA a une faible pression de vapeur saturante a 298.15 K. II nous a done fallu 
I’etudier h plus haute temperature. Les resultats obtenus sont consign&s dans le 
Tableau 5. La valeur de AH,?&, (298.15 K) a CtC obtenue. comme indique dans le ref. 
15. par un calcul de regression lineaire base sur la methode des moindres cart-es B 
psrtir cles valeurs de AH,.,,(T) = f(T) 

En ce qui concerne la DEA. son point de fusion &ant voisin de 298,15 K, des 
fusions partielles etaient h craindre si I’on operait a cette temperature du fait que 
l’echantillon sejourne dans le calorimetre prb de 5 h avant le debut de I’experience 
et que celle-ci dure environ 6 h. Aussi. afin d’eviter des erreurs possibles sur la valeur 
de I’enrhalpie de subiima:ion. avons-nous opCrC B 302,64 K. A partir de six essais. 
nous tirons A H,,,(302.64 Kj = 76.4 f 1.2 kJ mole- ‘. Pour determiner 
;1 H&298.15 K). on Ccrit: 

AHH,,,(298.15 K) = C,(s) AT, -L AH,,(T,,) -k C,(l) AT, 

+AHH,,, (302.64 K) + C,(g) AT, 

puis on calcule les differents termes du second membre de cette Cgalite dans laquelle 
C,(s). C,(I) et C,(g) representent les capacitb thermiques en kJ mole-’ K-’ des 
phases solide. liquide et gazeuse, AT, = T,, - 298.15 K. AT, = 302.64 - T,,, et AT, = 
295.15 - 302.64 = -4.49 K. Les termes C,,(s) AT,. C,,(l) AT, et C,(g) AT3 sont 

Vnpnrisnrion dc la tri?thanolaminc 

T Nombrc t~r(moycnnc) S/t,z( moycnnc) A H,,,(T) A H,‘:,,(29X. 15 K) 

(K) d’cssais (mg) (mm’ mg-‘) (kJ molt-‘) (kJ molt- ‘) 

329.35 5 22.05 518.4 95.9 = I .2 
335.23 5 40.78 503.0 94. I 2 0.9 105.9 2 2.2 

340.26 5 46.17 48X.8 92.4= I.1 
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negligeables devant AH,,, (T,,) -I- AH,._, (302,64 K). Ainsi. connaissant A Hvap 
(302,64 K). pour determiner A H&298,15 K) s A H$,(298.15 K) a cause de la faible 
valeur de la pression de vapeur saturante de cette molecule h cette temperature. 
avons-nous mesure au calorimbre CRMT l’enthalpie de fusion de la DEA. Ce 
travail qui a consist& dans un premier temps, B ttalonner le systeme calorimetrique 
avec un Cchantillon de biphenyle (Koch Light, puriss, dont le degre de purete est 

supCrieur ou egal 8 99%), nous a conduits ti AIf,,,(T,,) = 20.32 -r 0.08 kJ mole- ‘. En 
cons&quence, A Hst,(298, 15 K) = 96,7 * 1.2 kJ mole-‘. 

De plus, comme nous l’avons indiqut dans la ref. 7. il est possible, a partir de nos 
essais, devaluer la pression de vapeur saturante des substances Ctudiees en utilisant 
la relation: 

dans laquelle P(T) est la pression mesuree par effusion h la temperature T. dnr/dr 
la masse de substance effus& par unite de temps (dans le cas de la DEA et de Ia 
TEA, celle-ci est respectivement &ale a 7.6 X lo- lo kg s- ’ ti 302.64 K et a 6.8 X 

1O-‘o kg .s- ’ Q 329,35 K), R la constante des gaz parfaits. M la masse molaire de la 
substance, F le facteur de Clausing, et a l’aire de l’orifice d’effusion ( 12.6 X lo-” m’ ). 
Nous trouvons pour la TEA esar (329,35 K) = 15 X lo-“ Torr (1 mm Hg = 1 Torr F 
133,322 Pa) et pour la DEA PSa, (302,64 K) = 2 X 10-j Torr. Enfin, signalons que 
I’incertitude qui accompagne les differents resultats experimentaux reprcsentc l’ecart 
moyen am. 

DISCUSSION 

L’ensemble des fonctions thermodynamiques, consignees dans le Tableau 6, per- 
met la determination de plusieurs grandeurs energetiques likes a la structure des 
molecules. Parmi celles-ci, I’enthalpie d’atomisation occupe une place privilegiee. En 
effet, elle est IiCe a la transformation: molecule (consideree comme gaz ideal, &tat 
fondamental, T) - atomes (chacun d’eux consider& comme gaz ideal, Ctat fonda- 
mental, T). Aussi, B partir de l’enthalpie de formation d’une molecule a 1’Ctat gazeux 
(Tableau@ et de celle des differents constituants, C, H, 0 et N que l’on emprunte 
aux tables [ 161, est-il possible de calculer son enthalpie d’atomisation experimentale 
[6]. Nous trouvons pour celle-ci les valeurs DEA: 6632,8 * 3.0 kJ mole-‘: TEA: 
9348.5 t 3,0 kJ mole-‘. 

Par ailleurs, l’enthalpie d’atomisation peut se calculer. Pour le faire, nous avons 
empruntC g la r&f. 17 les valeurs de E (C-H) = 415,88 kJ mole-’ et de E (C-C) = 
330,72 kJ mole-‘. Quant a celles de E (C-OH), E (C-N) et E (N-H) elles ont et& 
determin&es Q partir des mol&cules d’ethanol, de tri- et de diethylamine en utilisant 
les donnbes thermodynamiques permettant ce calcul et qui sont consignees dans la 

rtf. 18. Nous trouvons pour E(C-OH), E(C-N) et E(N-H), respectivement, 8 15,68, 
301,53 et 385,82 kJ mole-‘. 
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Avec les diffkrentes valeurs Cnergetiques prb&dentes, nous aboutissons B 
AH’ D .ca,c (298,15. K) = 6608,7 et 9334,4 kf mole- ‘, respectivement,, pour la DEA et la 
TEA, valeurs tout g fait compatibles avec l’experience puisqu’elles en diffkrent de 
0.36% dans le premier cas et de 0,15% dans le second. 

Pour d(?terminer l’enthalpie de la r&action de rCduction de l’eau par la TEA qui 
s’ecrit 

N(CH,-CH,-OH), (1) + H,O(l) + HN(CH,-CH,-OH), (s) 

+ H, (g) + HCO-CH,OH (s) 

dans laquelle r&actifs et produits sont pris dans leur Ctat physique B 298.15 K. il est 
necessaire de connaitre les enthalpies de formation de chacun d’eux. En effet 

AH:(298,15 K) = Z AHF(298,15 K) [produits] - Z AHF(298.15 K)[reactifs] 

Comme nous l’avons vu dans la partie expkrimentale, 1’Ctude de la TEA et de la 

DEA nous a pose plusieurs difficult&s que nous sommes arrives h surmonter. Par 
contre, celles que nous avons rencontrkes en abordant. de la m2me fason. 1’Ctude 

expkrimentale de l’hydroxyacetaldehyde necessitaient un compltment d-etude qui 

aurait retardl: la parution de cet article. Parmi ces difficult&. nous citerons. pour 

memoire, la purification de la substance et sa sublimation dans nos conditions 

optratoires. Conscients que ce retard aurait pCnalisC tous ceux qui attendent de 
savoir si la r&action en question est endothermique [I], nous avons essay& de tourner 

la difficult6 en determinant, par le calcul, l’enthalpie de formation de 

l’hydroxyacCtald&hyde, B 1’Ctat conden&. et en s’assurant que l’incertitude commise 

sur la val&r de l’enthalpie de la reaction qui nous intkresse est faible par rapport h 

celle-ci. 

Pour dCterminer l’enthalpie de formation g l’ttat gazeux de I’hydroxyacetaldClhyde 

AH: (g, 298,15 K), nous avons utilisC la dCmarche suivante consistant g Ccrire qu’h 

298.15 K 

AH;(CzH,O,, g) = AH;(C,H,O, g) + AH:(C,H,O, g) - AH:(C&. g) 

En empruntant & la rtf. 18 les diffkrentes valeurs des termes du second membre de 

cette CgalitC, nous trouvons AH~(C-,H,O1, g) = -316,85 kJ mole-‘. Notons que 
cette valeur reste pratiquement constante pour d’autres ensembles tels que (C,H,O, 

C,H,O. C,H,) et (C,H,,O. C,H,O, C,H,,). 
Pour passer & AHF(c, 298,15 K) qui est &gale B A HF(g, 298,15 K) - 

AHz,(298,15 K), il est indispensable de possCder la valeur de l’enthalpie de sublima- 
tion. A notre connaissance, il n’existe, B I’heure actuelle, aucune systkmatique qui 
permette son calcul. Par contre, il en existe pour determiner AH&(298,15 K) [ 181. 

En admettant que l’hydroxyac&tald&hyde est liquide & 298.15 K et en utilisant les 
contributions consign&es dans la ref. 18, nous aboutissons h,AH&,(298.15 K) = 54,22 

kJ mole-‘. Cette valeur est compatible avec celle de+ A H,O,,(298,15 K) = 70 kJ mole- ’ 

(puisqu’! une temperature don&e l’enthalpie de sublimation est egale B .la somme 

des enthalpies de vaporisation et de fusion). La valeur prkctdente est obtenue par 
extrapolation de la courbe moyenne AHStb( T) = f( If). track B partir de deux sCries 
de mesures que nous avions tent& de faire B 325,12 et 329,35 K et pour lesquelles on 



avaic obtenu AH&(T) = 58.0 et 54,5 k.J mole-‘. I1 s’en suit que AH,?(c. 298.15 K) == 
-387 kJ mole-’ et A HF(298.15 K) = 69 kJ mole- ’ en prenant pour l’eau A HF(l, 
298.15 K) = - 285,830 2 0.042 kJ moIe- ’ [ 161. 

Le fait que la reaction soit endothermique peut-il Ctre discutable? A cette question 
importante. nous pensons pouvoir repondre par la negative. En effet. l’incertitude 
qui plane sur A H,!‘(298.15 K) vient de AHFU,(298,15 K). En posant celle-ci comme 
inconnue dans 1’Cquation de A H~‘(298.15 K) don&e ci-dessus, nous aboutissons B 
A H,!(298.15 K) = ( 139.4 - s ) kJ mole- ‘. Ainsi. pour que Ie signe de A Hf(298.15 K) 
soit negatif. il faut que s soit supirieur h 139.4 kJ mole-‘. A la iumiere des rbultats 
acquis au laboratoire par caiorimCtrie de sublimation et de ceux qui sont consign& 
dans la IittCrature. une substance comme I’hydroxyacCtaldChyde ne peut avoir une 
enthalpie de sublimation aussi &levee h 298.15 K. Ainsi 70 kJ mole-‘, valeur 
prop&c pour A H,‘:,(298.15 K) et qui differe de A H&(298,15 K) calculee d’environ 
16 kJ mole-’ (compatible avec la valeur d’une enthalpie de filsion de substance 
organique) parait raisonnable. 

c-ONCLUSION 

Bien que pr&entant Ies difficult&s signalCes dans le texte. 1’Ctude de la DEA et de 
la TEA a CtC faite par calorimetries de combustion et de sublimation ou vaporisa- 
tion. Eile nous a permis d’obtenir l’enthalpie de formation de ces deux molCcules a 
P&tat condensi et gazeux. La premitre de ces valeurs est intervenue dans l’&valuation 
de l’enthalpie de la rtaction de reduction de lreau par la TEA qui est endothermique. 
Quant h la seconde, elle a permis la determination de l’enthalpie d’atomisation des 
deux molCcules qui nous int&ressent. grandeur qui est ktroitement l;Ce ir leur 
structure. 
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