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@ Une composition servant de catalyseur et de solvant
dans des procédés de catalyse acide comprend au moins
un acide de Bronsted, noté HB, dissous dans un milieu liqui-
de ionique comprenant au moins un cation organique Q* et
un anion A", cette composition étant telle que, lorsque A et
B sont identiques, le rapport molaire de I'acide de Bronsted
sur le liquide ionique est inférieur a 1. Ladite composition
peut étre utilisée particuliérement dans lalkylation d’hydro-
carbures aromatiques, mais aussi dans I'oligomérisation
des oléfines, la dimérisation de lisobuténe, lalkylation de
lisobutane par les oléfines, isomérisation des n-paraffines
en iso-paraffines et 'isomérisation des n-oléfines en iso-olé-
fines.
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La présente invention concerne une composition servant de catalyseur et
de solvant dans des procédés de catalyse acide.

Elle concerne plus particulierement une composition résultant de la
dissolution d’au moins un acide de Bregnsted, noté HB, dans un milieu liquide
joniqgue comprenant au moins un cation organique Q" et un anion A" et dans
laquelle, lorsque A et B sont identiques, le rapport molaire de I'acide de Brgnsted
sur le liquide ionique-est inférieur & 1.

Elle concerne encore les procédés de catalyse acide utilisant ladite
composition, et plus particulierement Falkylation d’hydrocarbures aromatiques,
mais aussi l'oligomérisation des oléfines, la dimérisation de Tlisobuténe,
lalkylation de I'isobutane par les oléfines, I'isomérisation des n-paraffines en iso-
paraffines et l'isomérisation des n-oléfines en iso-oléfines.

Les réactions de catalyse acide, en particulier I'alkylation d’hydrocarbures
aromatiques avec les oléfines, sont des réactions industrielles trés importantes,

‘qui trouvent des applications dans le domaine du raffinage et de la pétrochimie,

notamment pour l'alkylation d’hydrocarbures aromatiques la production de LABs
(pour "Linear Alkyl Benzenes"), qui sont les premiers intermédiaires pour la
synthese de détergents biodégradables.

Les catalyseurs acides utilisés par les méthodes conventionnelles,
notamment pour l'alkylation d’hydrocarbures aromatiques, sont des acides de
Lewis et/ou de Bregnsted. Les plus couramment utilisés sont I'acide hydrofluorique
(HF), Pacide sulfurique concentré (H,SO,), le trifluorure de bore (BF,), le
trichlorure d’aluminium (AICl,), les catalyseurs solides tels que les zéolithes, ou la
combinaison de ces différents acides. Cependant, l'utilisation de ces acides
présente des inconvénients, en particulier en raison des mesures de plus en plus
strictes visant la protection de I'environnement. Par exemple, I'utilisation de HF,
toxique, volatil et corrosif, implique le déploiement d'importantes mesures de
sécurité vis-a-vis des opérateurs et des équipements. L’acide sulfurique
concentré, peu actif, nécessite la mise en ceuvre de volumes d’acide importants,
qui générent des rejets, essentiellement des sels inorganiques, qui doivent étre
mis aux normes de lenvironnement avant d'étre rejetés. Le trichiorure
d’aluminium, pourtant encore largement utilisé industriellement, pur ou complexé
avec une base (souvent appelé « red oils »), est consommé en large quantité. De
plus, ce type de catalyseur ne se sépare pas aisément des produits de la
réaction. La récupération des produits est alors réalisée apres destruction du
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catalyseur, ce qui, d'une part, génére des quantités importantes de rejets, et,
d'autre part, se traduit par un colt supplémentaire pour le procédé. En
conséquence, on voit actuellement se développer une recherche intensive pour
remplacer ces catalyseurs.

Les catalyseurs solides tels que les zéolithes apportent une amélioration
en ce qui concerne la séparation des produits et le recyclage du catalyseur, mais
imposent des températures de réaction souvent plus élevées.

Les demandes de brevets WO-A-95/21806, WO-A-98/03454 et WO-A-
00/41809 décrivent des procédés pour produire des alkylaromatiques, comme
des LABs, par exemple du dodécylbenzene a partir de benzéne et de dodécéne,
ou de I'éthylbenzene par réaction du benzéne avec I'éthylene et les documents
EP-A-693088 et EP-B-576323 des procédés de conversion d'oléfines par
catalyse acide, qui, dans leur ensemble, utilisent comme catalyseurs des liquides
ioniques non-aqueux résultant de la mise en contact d’halogénures d’ammonium
quaternaires et/ou d’halohydrates d’amine primaire, secondaire ou tertiaire et/ou
d’halogénures de phosphonium quaternaires avec un acide de Lewis tel qu'un
halogénure d’aluminium, comme par exemple le trichlorure d’aluminium. Ces
catalyseurs liquides peuvent également étre, de fagon améliorée, pré-mélangés
avec I'hydrocarbure aromatique.

L’avantage de ces systémes catalytiques liquides est qu’ils sont peu
miscibles avec les produits de la réaction, ceux-ci pouvant étre séparés par
décantation. La phase catalytique peut alors é&tre recyclée et réutilisée, les
consommations de catalyseur sont ainsi réduites. Cependant, ces systémes
présentent encore des limitations. Par exemple, ces milieux ioniques sont
sensibles & humidité. En présence de protons, le milieu ionique peut générer de
Pacide chlorhydrique par réaction avec PAICI, potentiellement présent dans le
milieu, ce qui peut entrainer la formation d’impuretés organiques chlorées et
contaminer les produits.

La demande de brevet WO-A-00/16902 décrit l'utilisation d’'un liquide
ionique ne contenant pas d’acidité de Lewis obtenu par réaction d’'un composé
azoté (par exemple une amine ou un ammonium quaternaire) ou phosphoré avec
un acide de Bragnsted en quantités telles que le rapport dudit composé azoté ou
phosphoré sur l'acide soit inférieur a2 1. Ces milieux sont utilisés pour catalyser
notamment 'alkylation du benzéne avec le décéne-1.
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Il a maintenant été trouvé que I'addition d’au moins un acide de Brensted,
noté HB, dans un liquide ionique de composition Q'A" et dans laquelle, lorsque A
et B sont identiques, le rapport molaire de Facide de Brensted sur le liquide
ionique est inférieur & 1, conduit a des compositions liquides qui peuvent étre
utilisés comme catalyseurs et solvants pour des réactions de catalyse acide. A
titre d’exemples, on pourra les utiliser plus particulierement pour les réactions
d’alkylation d’hydrocarbures aromatiques, mais aussi pour les réactions d’oligo-
mérisation des oléfines, de dimérisation de l'isobuténe, d’'alkylation de I'isobutane
par les oléfines, d'isomérisation des n-paraffines en iso-paraffines et d'isoméri-
sation des n-oléfines en iso-oléfines.

L'utilisation de ces catalyseurs-solvants présente un certain nombre
d'avantages. L’acide de Brensted dissous dans le liquide ionique libére un proton
qui est peu solvaté par le milieu en raison du faible pouvoir nucléophile de ses
anions A'. La force de 'acide de Brgnsted, qui dépend d'une part de sa rapidité a
libérer un proton (acide fort) et d’autre part de la force de solvatation de ce proton
par le milieu environnant, se trouve exaltée, ce qui conduit a des activités plus
élevées en catalyse.

Par ailleurs, les produits formés par les réactions de catalyse acide telles
que falkylation d’hydrocarbures aromatiques, I'oligomérisation des oléfines, la
dimérisation de I'isobuténe, I'alkylation de lisobutane par les oléfines, I'isoméri-
sation des n-paraffines en iso-paraffines, et I'isomérisation des n-oléfines en iso-
oléfines sont en général peu miscibles avec les liquides ioniques contenant
Pacide de Brgnsted. lls peuvent étre séparés par décantation et la phase
catalytique peut étre recyclée.

De plus, comme la solubilité dans la phase ionique des produits primaires
de réaction, est souvent plus faible que celle des réactifs, ces intermédiaires
réactionnels sont extraits de la phase catalytique dés qu’ils se forment, avant
méme qu’ils n'aient pu réagir, de fagon consécutive, avec une autre mole de
réactif. Les sélectivités se trouvent donc améliorées.

L'objet de linvention est une composition servant de catalyseur et de
solvant comprenant au moins un acide de Bregnsted, noté HB, dissous dans un
milieu liquide non-aqueux a caractére ionique (milieu de type « sels fondus ») de
formule générale Q'A, dans laquelle Q' représente un cation organique et A’
représente un anion et pour laquelle, lorsque A et B sont identiques, le rapport
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molaire de lacide de Bregnsted sur le liquide ionique est inférieur a 1, de
préférence de 0,01 2 0,7.

Un autre objet de I'invention consiste en divers procédés de catalyse acide
utilisant une composition catalytique comprenant au moins un acide de Bronsted
noté HB, dans un milieu liquide non-aqueux a caractére ionique, ledit milieu ayant
pour formule générale Q" A', dans laquelle Q" représente un cation organique et
A’ représente un anion et pour laquelle, lorsque A et B sont identiques, le rapport
molaire de lacide de Brensted sur le liquide ionique est inférieur a 1, de
préférence de 0,01 a 0,7. A titre d’exemples, on pourra utiliser ladite composition
plus particulierement pour les procédés d’alkylation d’hydrocarbures aromatiques,
mais aussi pour Poligomérisation des oléfines, la dimérisation de Pisobuténe,
I'alkylation de lisobutane par les oléfines, I'isomérisation des n-paraffines en iso-
paraffines et lisomérisation des n-oléfines en iso-oléfines.

Le milieu de type «sels fondus » dans lequel est dissous [acide de
Brensted selon linvention a pour formule générale Q'A° dans laquelle Q'
représente un ammonium quaternaire et/ou un phosphonium quaternaire et/ou un
trialkylsulfonium et A" représente tout anion connu comme étant non-coordinant et
susceptible de former un sel liquide & basse température, c’est-a-dire au-dessous
de 150°C.

Les anions A utilisables dans le cadre de Pinvention seront de préférence
choisis parmi les anions tétrafluoroborate, tétraalkylborates, hexafluoro-
phosphate, hexafluoroantimonate, alkylsulfonates (par exemple le méthyl-
sulfonate), perfluoroalkylisulfonates (par exemple le trifluorométhylsulfonate),
fluorosulfonate, sulfates, phosphates, perfluoroacétates (par exemple le trifluoro-
acétate), perfluorosulfonamides (par exemple I'amidure de bis-trifluorométhane-
sulfonyle N(CF,SO,),), fluorosulfonamides, perfluorosulfométhides (par exemple
le methylure de tris-trifluorométhanesulfonyle C(CF,SO,),) et carboranes.

Les ammonium et/ou phosphonium quaternaires utilisés selon l'invention,
répondent de préférence aux formules générales NR1R2R3R4+ et PR1R2R3R4+,
ou aux formules générales R1RZ2N=CR3R4+ ot R1RZP=CR3R4+ ol R, R2, R3 et
R4, identiques ou différents, représentent I'hydrogéne a I'exception, pour
NRTR2R3R4+, du cation NH4*, de préférence un seul substituant représentant
l'atome d'hydrogéne, ou des restes hydrocarbyles ayant de 1 a 12 atomes de
carbone, par exemple des groupements alkyles, saturés ou non saturés,
cycloalkyles ou aromatiques, aryle, alkaryle ou aralkyle, comprenant de 1 a 12
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atomes de carbone. Les ammonium et/ou phosphonium peuvent également étre
dérivés d'hétérocycles azotés ou phosphorés comportant 1, 2 ou 3 atomes
d'azote et/ou de phosphore, de formules générales :

1
R R? R! R2 Rl R

R? R!
\+/ \e / \+/ \e /
dans lesquelles les cycles sont constitués de 4 a 10 atomes, de préférence 5 a 6
atomes, Rl et R2 étant définis comme précédemment.

L'ammonium ou le phosphonium quaternaire peuvent également consister
en un cation répondant a l'une des formules générales :
R1R2+N=CR3-R5-R3C=N+R1R2
R1R2+P=CR3-R5-R3C=P*+R1R2
dans lesquelles R1, R2 et RS, identiques ou différents, sont définis comme
précédemment et RS représente un reste alkyléne ou phényléne.

Parmi les groupements R1, R2, R3 et R4 on mentionnera les radicaux
méthyle, éthyle, propyle, isopropyle, butyle, secondaire butyle, tertiaire butyle,
amyle, méthyléne, éthylidene, phényle ou benzyle; RS pourra étre un
groupement méthyléne, éthyléne, propyléne ou phényléne.

Le cation ammonium et/ou phosphonium est choisi de préférence dans le
groupe formé par le N-butylpyridinium, le N-éthylpyridinium, le butyl-3 méthyl-1
imidazolium, le diéthylpyrazolium, I'éthyl-3 méthyl-1 imidazolium, le pyridinium, le
triméthylphénylammonium, le tétrabutylphosphonium et le méthyléthylpyrrolidi-
nium.

Les trialkylsulfonium utilisés selon Finvention ont pour formule générale
SRTR2R3+; ol R1, R2 et R3, identiques ou différents, représentent des restes
hydrocarbyles ayant de 1 & 12 atomes de carbone, par exemple des groupe-
ments alkyles, saturés ou non saturés, cycloalkyles ou aromatiques, aryles,
alkaryles ou aralkyles, comprenant de 1 a4 12 atomes de carbone.

A titre d'exemples des liquides ioniques utilisables selon l'invention, on peut
citer I'nexafluorophosphate de N-butylpyridinium, le tétrafluoroborate de N-éthyl
pyridinium, lhexafluoroantimonate de butyl-3 méthyl-1 imidazolium, I'hexa-
fluorophosphate de butyl-3 méthyl-1 imidazolium, le trifluorométhylsulfonate de
butyl-3 méthyl-1 imidazolium, le fluorosulfonate de pyridinium, Phexafluoro-
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phosphate de triméthylphénylammonium, le bis-trifluorométhylsulfonylamidure de
butyl-3 méthyl-1 imidazolium, le bis-trifluorométhylsulfonylamidure de triethyl-
sulfonium, le bis-trifluorométhylsulfonylamidure de tributylhexylammonium, le
trifluoroacétate de butyl-3 méthyl-1 imidazolium et le bis-trifluorométhylsulfonyl-
amidure de butyl-3 di-méthyl-1,2 imidazolium. Ces sels peuvent étre utilisés seuls
ou en mélange. lis ont une fonction de catalyseur et de solvant.

Les acides de Bransted utilisés selon Iinvention sont définis comme étant
des composés organiques acides susceptibles de donner au moins un proton.
Ces acides de Brensted ont pour formule générale HB, dans laquelle B
représente un anion.

Les anions B sont de préférence choisis parmi les anions tétrafluoroborate,
tétraalkylborates, hexafluorophosphate, hexafluoroantimonate, alkylsulfonates
(par exemple le méthylsulfonate), perfluoroalkylsulfonates (par exemple le
trifluorométhylsulfonate), fluorosulfonate, sulfates, phosphates, perfluoroacétates
(par exemple le trifluoroacétate), perfluorosulfonamides (par exemple 'amidure
de bis-trifluorométhanesulfonyl N(CF,S0O,),), fluorosulfonamides, perfluorosulfo-
méthides (par exemple le methylure de tris-trifluorométhanesulfonyl C(CF,S0,),)
et carboranes.

Les acides de Bronsted utilisés selon l'invention peuvent étre utilisés seuls
ou en mélange.

De fagon préférée, dans la formule des acides de Brensted utilisés selon
linvention B représente un anion de méme nature chimique que I'anion A’ présent
dans le liquide ionique. Dans ce cas, le rapport molaire de I'acide de Brensted sur
le liquide ionique est inférieur & 1, de préférence de 0,01 2 0,7.

La composition catalytique de linvention peut comprendre en outre au
moins un acide de Lewis. Les acides de Lewis considérés sont ceux qui sont
solubles dans les milieux ioniques. A titre d'exemples, on peut citer le tris-
trifluorométhylsulfonate de scandium, tris-trifluorométhylsulfonate d’ytterbium, le
tris(bis-trifluorométhanesulfony!amidure) de scandium, le trichlorure d’aluminium,
le tétrachlorure de zirconium, le trichlorure de titane, le triphénylbore, le trifluorure
de bore et le pentafluorure d’antimoine.

Si on utilise un acide de Lewis, la concentration de cet acide de Lewis dans
le liquide ionique n'est pas critique. Elle est avantageusement de 1 & 500 mmoles
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de composé acide de Lewis par litre de liquide ionique, de préférence de 2 & 200
mmoles par litre, et de maniére plus préférée de 2 a 100, voire de 2 & 50 par litre.

Les composés entrant dans la composition catalytique selon linvention
peuvent étre mélangés dans un ordre quelconque. Le mélange peut se faire par
une simple mise en contact suivie d'une agitation jusqu'a formation d'un liquide
homogéne. Ce mélange peut étre fait en dehors du réacteur utilisé pour
Papplication catalytique ou dans ce réacteur.

Selon l'invention, la composition catalytique telle que définie ci-dessus est
utilisée plus particulierement dans les procédés de catalyse acide, en particulier
les procédés dalkylation aromatique ainsi que dans les procedes
d’oligomérisation des oléfines, de dimérisation de lisobutene, d’alkylation de
I'isobutane par les oléfines, d'isomérisation des n-paraffines en iso-paraffines et
d’isomérisation des n-oléfines en iso-oléfines.

Dans les procédés de catalyse acide utilisant la composition catalytique de
linvention, le rapport volumique entre les réactifs et la composition catalytique
peut étre de 0,1 a 1000, de préférence de 1 a 100. Il sera choisi de fagon &
obtenir les meilleures sélectivités.

La réaction peut étre conduite en systeme fermé, en systéme semi-ouvert
ou en continu avec un ou plusieurs étages de réaction. A la sortie du réacteur, la
phase organique contenant les produits de réaction est séparée.

Dans ces procédés, on peut en outre ajouter a la composition catalytique
un solvant organique comme un hydrocarbure aliphatique non ou partiellement
miscible avec le liquide ionique qui permet une meilleure séparation des phases.
De fagon préférée, les procédés sont conduits en 'absence d'eau.

Selon linvention, le procédé de catalyse acide utilisant les compositions
catalytiques définies plus haut consiste en un procédé d'alkylation aromatique.

Les agents akylants susceptibles d’'étre utilisés sont des oléfines ayant un
nombre d’atomes de carbone de 2 a 20. Ces oléfines sont plus particulierement
léthylene, ainsi que les buténes, I'hexéne-1, locténe-1, le décéne-1, le
dodéceéne-1, le tétradécéne-1, seules ou en mélange, tels qu'on les obtient par
exemple dans les procédés de production d’alpha-oléfines par oligomérisation de
Péthyléne ou dans les procédés de déshydrogénation des paraffines. Ces oléfines
peuvent étre utilisées pures ou diluées dans un alcane.
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Le rapport molaire entre I'oléfine et 'hydrocarbure aromatique peut aller de
0,05 a 100, et de préférence de 0,1 a 10.

La température a laquelle on effectue falkylation aromatique va par
exemple de -50 °C 4 200 °C ; elle est avantageusement inférieure & 100 °C et de
préférence de -20 °C a 50 °C. La réaction peut se faire en présence ou en
absence de phase vapeur et la pression est la pression autogéne ; celle-ci peut
aussi étre augmentée jusqu'a 100 MPa.

La durée de réaction, qui dépend de la température, est comprise entre
1 minute et 10 heures. Elle est régiée de fagon a trouver un bon compromis entre
conversion et sélectivité.

Les exemples suivants illustrent l'invention sans en limiter la portée:

EXEMPLE 1 : Préparation du systéme catalytique

On a mélangé a température ambiante, sous atmosphére inerte de la boite
a gants, 2,46 g (5,87 mmoles) de bis(trifluorométhylsulfonyl)amidure de butyl-1
méthyl-3 imidazolium (BMI'NT,) - préparé a partir de chlorure de butyi-1 méthyl-3
imidazolium et de bis(trifluorométhylsulfonyl)amidure de lithium comme décrit par
M. Gratzel dans Inorganic Chemistry, 1996, 143, 1168 - avec 0,907 g
(8,22 mmoles) d’'acide HNTf, préalablement sublimé. Le mélange est agité
quelques minutes et conduit & une solution limpide incolore.

EXEMPLE 2 : Alkylation de I'o-xyléne

Dans un tube de Schlenk contenant 3,03 g du mélange catalytique préparé
ci-dessus, on introduit a température ambiante et sous atmospheére d’argon, un
mélange contenant 4,35 mL (35,65 mmoles) d’o-xyléne et 0,6 mL (4,77 mmoles)
d’hexene-1, tous deux préalablement distiliés. Le mélange oléfine-hydrocarbure
aromatique forme une phase supérieure non-miscible au liquide ionique. On agite
vigoureusement a l'aide d’'un barreau magnétique a température ambiante. Au
bout de 3 heures, on arréte l'agitation, on préleve un aliquot de la phase
surnageante que I'on analyse par chromatographie en phase gazeuse. 98 % de
Fhexene-1 a été converti en un mélange contenant 54 % de produits de mono-
alkylation et 0,3 % de produits de di-alkylation le reste étant un mélange
d’hexénes-2 et -3.
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EXEMPLE 3 : Réutilisation du systéeme de 'Exemple 2

L'ensemble de la phase organique surnageante de I'Exemple 2 est
soutirée. On rajoute un mélange contenant 3,89 mL (31,87 mmoles) d'o-xyléne et
0,6 mL (4,70 mmoles) d’hexéne-1, tous deux préalablement distillés. On opére
comme dans 'exemple 2. Au bout de 3 heures, on arréte I'agitation, on préléve
un aliquot de la phase surnageante que I'on analyse par chromatographie en
phase gazeuse. 93 % de 'hexene-1 a été converti en un mélange contenant 48 %
de produits de mono-alkylation et 0,6 % de produits de di-alkylation, le reste étant
un mélange d’hexénes-2 et -3.



10

15

20

25

10 2829039

REVENDICATIONS

1. Composition catalytique caractérisée en ce qu’elle comprend au moins un
acide de Bregnsted, noté HB, dissous dans un milieu liquide non-aqueux a
caractere ionique de formule générale Q'A, dans laquelle Q" représente un cation
organique et A’ représente un anion et pour laquelle, lorsque A et B sont
identiques, le rapport molaire de I'acide de Bransted sur le liquide ionique est
inférieur a 1

2. Composition catalytique selon la revendication 1 caractérisée en ce que,
dans la formule générale Q'A, lanion A est choisi parmi les anions
tétrafluoroborate, tétraalkylborates, hexafluorophosphate, hexafluoroantimonate,
alkylsulfonates, perfluoroalkylsulfonates, fluorosulfonate, sulfates; phosphates,
perfluoroacétates, perfluorosulfonamides, fluorosulfonamides, perfluorosulfo-
méthides et carboranes.

3. Composition catalytique selon la revendication 1 ou 2 caractérise en ce que,
dans la formule générale Q'A’, Q" représente un ammonium quaternaire et/ou un
phosphonium quaternaire et/ou un trialkylsulfonium et A" représente tout anion
connu comme étant non-coordinant et susceptible de former un sel liquide a
basse température, c’est-a-dire au-dessous de 150°C.

4. Composition catalytique selon la revendication 3 caractérise en ce que le

cation ammonium et/ou phosphonium quaternaire est choisi parmi :

- les cations ammonium et/ou phosphonium quaternaires répondant a 'une des
formules générales NRTR2R3R4+ et PRTR2R3R4+, ou a l'une des formules
générales R1R2N=CR3R4+ et R1R2P=CR3R4+ ou R!, R2, R3 et R4,
identiques ou différents, représentent I'hydrogéne & I'exception, pour
NR1R2R3R4+, du cation NH4*t, un seul substituant représentant l'atome
d’hydrogéne, ou des restes hydrocarbyles ayant de 1 & 12 atomes de carbone,

- les cations ammon&jum et/ou phosphonium quaternaires dérivés d'hétérocycles
azotés ou phosphorés comportant 1, 2 ou 3 atomes d'azote et/ou de
phosphore, de formules générales : |



10

15

20

25

11 2829039

2
R Rr! R Rr! R R! R

\+/ \e / \+/ . /

dans lesquelles les cycles sont constitués de 4 a 10 atomes, de préférence 5 a
6 atomes, R! et R2 étant définis comme précédemment ;
- les cations ammonium et/ou phosphonium quaternaires répondant a I'une des
formules générales :
R1R2+N=CR3-R5-R3C=N+R1R2"
R1R2+P=CR3-R5-R3C=P+R1R2
dans lesquelles R1, R2 et R3, identiques ou différents, sont définis comme
précédemment et RO représente un reste alkyléne ou phénylene.

5. Composition catalytique selon la revendication 4 caractérisée en ce que le
cation ammonium et/ou phosphonium quaternaire est choisi dans le groupe formé
par le N-butylpyridinium, le N-éthylpyridinium, le butyl-3 méthyl-1 imidazolium, le
diéthylpyrazolium, I'éthyl-3 méthyl-1 imidazolium, le pyridinium, le triméthyl-
phénylammonium, le tétrabutylphosphonium et le méthyléthylpyrrolidinium.

6. Composition catalytique selon la revendication 3 caractérisée en ce que le
cation trialkylsulfonium répond a la formule générale SR1R2R3+, dans laquelle R1,
R2 et R3, identiques ou différents, représentent des restes hydrocarbyles ayant de
1 a4 12 atomes de carbone.

7. Composition catalytique selon 'une des revendications 1 & 6 caractérisée
en ce que le liquide ionique est choisi parmi I'hexafluorophosphate de
N-butylpyridinium, le tétrafluoroborate de N-éthyl pyridinium, I'hexafluoro-
antimonate de butyl-3 méthyl-1 imidazolium, I'hexafluorophosphate de butyl-3
méthyl-1 imidazolium, le trifluorométhylsulfonate de butyl-3 méthyl-1 imidazolium,
le fluorosulfonate de pyridinium, I'hexafluorophosphate de triméthylphényl-
ammonium, le bis-trifluorométhylsulfonylamidure de butyl-3 méthyl-1 imidazolium,
le bis-trifluorométhylsulfonylamidure de triéthylsulfonium, le bis-trifluorométhyl-
sulfonylamidure de tributylhexylammonium, le trifluoroacétate de butyl-3 méthyl-1
imidazolium et le bis-trifluorométhylsulfonylamidure de butyl-3 di-méthyl-1,2
imidazolium.
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8. Composition catalytique selon I'une des revendications 1 & 7 caractérisée
en ce que l'anion B de l'acide de Brognsted est choisi parmi les anions tétra-
fluoroborate, tétraalkylborates, hexafluorophosphate, hexafluoroantimonate,
alkylsulfonates, perfluoroalkylsulfonates, fluorosulfonate, sulfates, phosphates,
perfluoroacétates, perfluorosulfonamides, fluorosulfonamides, perfluorosulfo-
méthides et carboranes.

9.  Composition catalytique selon 'une des revendications 1 & 8 caractérisée
en ce que, dans la formule de l'acide de Brensted, B représente un anion de
méme nature chimique que 'anion A" présent dans le liquide ionique et le rapport
molaire de l'acide de Bransted sur le liquide ionique est inférieur a 1.

10.  Composition catalytique selon la revendication 9 caractérisée en ce que le
rapport molaire de I'acide de Brgnsted sur le liquide ionique est de 0,01 4 0,7.

11.  Composition catalytique selon I'une des revendications 1 & 10 caractérisée
en ce qu'elle comprend en outre au moins un acide de Lewis soluble dans le
liquide ionique.

12.  Composition catalytique selon la revendication 11 caractérisée en ce que
ledit acide de Lewis est choisi parmi le tris-trifluorométhylsulfonate de scandium,
tris-trifluorométhylsulfonate  d’ytterbium, le tris(bis-trifluorométhanesulfonyl-
amidure) de scandium, le trichlorure d’aluminium, le trétrachlorure de zirconium, le
trichlorure de titane, le triphénylbore, le trifluorure de bore et le pentafluorure
d’antimoine.

13.  Composition catalytique selon I'une des revendications 11 et 12 caractéri-
sée en ce que la concentration dudit acide de Lewis dans le liquide ionique est de
1 2 500 mmoles de composé acide de Lewis par litre de liquide ionique.

14.  Procédé de catalyse acide caractérisé en ce que I'on met en jeu une
composition catalytique selon I'une des revendications 1 a 13.

15.  Procedé de catalyse acide selon la revendication 14 caractérisé en ce qu'il
consiste en un procédé d'alkylation d’hydrocarbures aromatiques.

16.  Procédé d'alkylation d’hydrocarbures aromatiques selon la revendication
15 caractérisé en ce que l'agent akylant est une oléfine ayant un nombre
d’atomes de carbone de 2 3 20.
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17.  Procédé d'alkylation d’hydrocarbures aromatiques selon la revendication
16 caractérisé en ce que le rapport molaire entre l'oléfine et Ihydrocarbure
aromatique est de 0,05 a 100.

18.  Procédé d'alkylation d'hydrocarbures aromatiques selon Iune des
revendications 15 a 18 caractérisé en ce que I'alkylation aromatique est effectuée
a une température de -50°C a 200°C, en présence ou en absence de phase
vapeur et a la pression autogéne ou a une pression allant jusqu'a 100 MPa.

19.  Procédé de catalyse acide selon la revendication 14 caractérisé en ce qu'il
consiste en un procédé d’oligomérisation des oléfines.

20.  Procédé de catalyse acide selon la revendication 14 caractérisé en ce qu'il
consiste en un procédé de dimérisation de 'isobuténe.

21.  Procédé de catalyse acide selon la revendication 14 caractérisé en ce qu'il
consiste en un procédé d’alkylation de Iisobutane par les oléfines.

22.  Procédé de catalyse acide selon la revendication 14 caractérisé en ce qu'il
consiste en un procédé d'isomérisation des n-paraffines en iso-paraffines.

23.  Procédé de catalyse acide selon la revendication 14 caractérisé en ce qu'il
consiste en un procédé d’'isomérisation des n-oléfines en iso-oléfines.
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