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On the Kinetics of the Hydratization of Isobutene in Aqueous Sulfuric Acid—tert-
Butanol Solutions

The reaction rate constants of the hydratization of isobutene in aqueous
sulfuric acid—tert-butanol solutions can be correlated with the Hammelt acidity
function. The activity energy depends on the concentration of tert-butanol. On
the basis of the given correlation it is possible to extrapolate reaction rate
constants beyond the kinetic regime of the isobutene hydratization.

( Keywords: Acid catalysis; Hammett acidity function; Reaction rate constant)

Einleitung

Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion eines gasférmigen
Stoffes in einer Flissigphase mit vorangehendem Stoffibergang aus der
Gasphase in die Flussigphase 146t sich direkt nur im |, kinetischen®
Bereich! bestimmen, wo die Flussigphasekonzentration des Gases
praktisch identisch mit seiner Gleichgewichtskonzentration ist. Des-
halb benotigt man eine Extrapolationsméglichkeit, um Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten auflerhalb des | kinetischen® Bereiches
berechnen zu kénnen.

Bei sdurekatalysierten Reaktionen, bei denen sich hiufig logarith-
mische Abhingigkeiten der Geschwindigkeitskonstanten von der Ham-
mettschen Aciditatsfunktionen ergeben, bietet sich diese zur Extra-
polation an.
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Ein technisch wichtiges Beispiel fiir eine sdurekatalysierte Reaktion
ist die Hydratation des Isobutens mittels Schwefelsiure. Diese Reak-
tion wird in der Technik zur Abtrennung des Isobutens von den
anderen Butenen benutzt2.

Erste Versuche, die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante pseudoerster
Ordnung der Hydratation des Isobutens mit der Hammetischen Aciditéits-
funktion zu korrelieren, unternahm T'aft3.

Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung der Hydra-
tation des Isobutens in waBriger Schwefelsidure aus Riithrkessel- und ,,laminar
jet”“-Messungen erhielten Gehlawat und Sharma4. Die erhaltenen Reaktions-
geschwindigkeitskonstanten konnten von ihnen durch eine logarithmische
Abhingigkeit von der Hammettschen Aciditdtsfunktion beschrieben werden.
Die von diesen Autoren verdffentlichten Werte sind jedoch auf der Basis von
Gasloslichkeiten und Diffusionskoeffizienten ermittelt worden, die fehlerhaft
sind. Die Gasléslichkeiten wurden durch Anwendung der Setschenow-Beziehung
erhalten®:8; diese ist jedoch nicht anwendbar, da sie die vollstandige Dissozia-
tion des Elektrolyten voraussetzt, die bei Schwefelsiurelosungen nicht vor-
liegt?.

Zur Berechnung der Abhéngigkeit des Diffusionskoeffizienten von der
Schwefelsdurekonzentration wurde die Stokes-Einstein-Beziehung zugrunde-
gelegt, die jedoch fiir dieses System nicht gilts.

Wirges? ermittelte gaschromatographisch Reaktionsgeschwindigkeitskon-
stanten fiir die Hydratation des Isobutens in walBriger Schwefelsdure bis zu
einer Konzentration von 2,5 mol/l HySO,4. Er erhielt bei ihrer Auftragung gegen
die Hammettsche Aciditatsfunktion Hy eine (rerade mit der Steigung —1,5 (Hy-
Werte von Paul und Longl0).

Deckwer, Popovic und Allenbach geben inl2 eine Korrelation fur die
Reaktionsgeschwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung in Abhangigkeit
von der Hammettschen Aciditatsfunktion und dem #-Butanolgehalt an. Diese
Korrelation ist auf der Grundlage von Reaktordaten ermittelt worden. Zur
Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten aus diesen Reaktor-
daten missen die Loslichkeit sowie der Diffusionskoeffizient des Isobutens in
der jeweiligen Losung und der flassigkeitsseitige Stoffibergangskoeffizient
bekannt sein.

Die Annahme eines konstanten fliissigkeitsseitigen Stoffiibergangskoeffi-
zienten ist bei der starken Anderung der dynamischen Viskositit mit der
Schwefelséure- und der {-Butanolkonzentration13 zweifethaft. Fir die Berech-
nung der Diffusionskoeffizienten wird ebenfalls wie von Gehlawat und Sharmat
die Stokes- Einstein-Beziehung verwendet. Die verwendeten Léslichkeiten, tiber
die in4 ausfuhrlich berichtet worden ist, sind aus den in? dargelegten Grinden
bei hoheren Siurekonzentrationen fehlerhaft. Daher hat diese Korrelation zur
Abschatzung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten der Hydratation des
Isobutens nur eingeschrinkte Relevanz.

Experimentelles

Die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante & 148t sich fiir ein Gas-Flussig-
phasesystem mit einer langsamen Reaktion (pseudo-)erster Ordnung in der
Flussigphase, wie gie bei der Isobutenabsorption vorliegt, aus dem Absorptions-
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strom R bei Kenntnis der Parameter Flissigphasevolumen V,, Gasloslichkeit
c*, Stoffiibergangszahl %; und spezifische Phasengrenzfliche a’ bestimmen

]C’]Cl
R=
k4+ka

c*a Vl- (1)

Im Kinetikbereich, in dem der Stoffiibergang schneller ist als die chemische
Reaktion, gilt

kl o

>1, )
so daB sich Gleichung (1) vereinfacht zu

R=lk-c* V,. (3)

Riihrer

p—
P" MF
' MF PR
boged C,Hg
=
Reaktor Gasversorgung

Abb. 1. Schematisches FlieBbild der Apparatur zur Bestimmung der Gasloslich-
keit und der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten

R S |

Werden der Absorptionsstrom R und das Flissigkeitsvolumen ¥V, experi-
mentell bestimmt, kénnen mit Hilfe eines Iterationsverfahrens!? die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante und die Gasloslichkeit simultan bestimmt werden.

Die Uberpriifung des Vorliegens des kinetischen Bereichs, d. h. der Giiltig-
keit von Gleichung (3), kann bei Absorption in einem Riihrreaktor durch
Variation des Fliissigphasevolumens sowie durch Variation der Phasengrenz-
fliche tiber die Riihrerdrehzahl sichergestellt werden.

Die Versuchsanordnung ist in Abb. 1 schematisch dargestellt. Isobuten
wird aus einer Gasbombe iber eine Druckregeleinrichtung PR und iiber
MassendurchfluBmeBgerite MF in einen auf 25 °C temperierten, mit Schikanen
ausgestatteten Rithrkessel geleitet. Unter Druckkonstanthaltung wird die
absorbierte Menge Isobuten nachgefiihrt. Der instationire Absorptionsverlauf
wird von einem Schreiber aufgezeichnet und gleichzeitig integriert.

Ergebnisse und Diskussion

Die erhaltenen Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten sind in
Abb. 2 fir eine Temperatur von 25 °C logarithmisch gegen die —Hy-
Werte ausi® aufgetragen. Es ergeben sich fiir die verschiedenen
Wasser—t-Butanol-Volumenverhéltnisse lineare Abhéngigkeiten.
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Abb. 2. Abhangigkeit der logarithmischen Geschwindigkeitskonstanten von der
Hammettschen Acidititsfunktion fir verschiedene Wasser—¢-Butanol-Volu-
menverhéiltnisse

Zum Vergleich sind auch die von Wirges® angegebenen Werte
eingetragen. Da Wirges die von Paul und Lorgl® angegebenen H,-
Werte benutzte, die inzwischen von Bascombe und Bellell korrigiert
wurden, ergibt sich mit diesen korrigierten H,-Werten eine andere
Steigung (statt 1,5 nur 1,33).

Die Geraden fiur die Wasser—i-Butanol-Volumenverhiltnisse 10:1
und 5:1 laufen mit der fir wéllrige Schwefelsdure nahezu parallel. Auf
der Basis der dargestellten linearen Abhéngigkeiten kénnen Reaktions-
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geschwindigkeitskonstanten auch tber den kinetischen Bereich der
Reaktion hinaus extrapoliert werden.

Um die Abhéngigkeit der Aktivierungsenergie fir die Hydrati-
sierung des Isobutens von der ¢-Butanolkonzentration zu bestimmen,
wurden die Messungen mit 2 M-H,S80, und den verschiedenen ¢-
Butanolkonzentrationen auch bei 15 °C und 35 °C durchgefiihrt.
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Abb. 3. Abhingigkeit der scheinbaren Aktivierungsenergie von der ¢-Butanol-
konzentration

Da die Abhéngigkeit der Lésungswirme des Isobutens vom ¢-Butanol-
gehalt sehr gering ist (es wurden Anderungen gefunden, die innerhalb der
Fehlergrenze der MeBanordnung liegen), wurde eine konstante Losungswirme

von 19,85 kJ/mol angenommen. Dies ist der Wert, den Warneckel® aus Werten
von Wirges? erhalten hat.

Abb. 3 zeigt diese Aktivierungsenergien in Abhéngigkeit von der ¢-
Butanolkonzentration. Die Aktivierungsenergie der Hydratation des
Isobutens mittels H,SO, nimmt danach mit zunehmendem ¢-Butanol-
gehalt ab.
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