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DESCRIPCION
Proceso de alquilacién usando liquidos idénicos a base de fosfonio
Campo de la invencion

La presente invencion se refiere a procesos para la alquilacién de parafinas. En particular, el uso de liquidos iénicos
para la alquilacion de olefina-parafina.

Antecedentes de la invencion

La alquilacion de parafinas con olefinas para la produccion de alquilato para gasolinas puede usar una diversidad de
catalizadores. La eleccién del catalizador depende del producto final que desee un productor. Los liquidos idnicos
son catalizadores que pueden usarse en una diversidad de reacciones cataliticas, incluyendo la alquilacion de
parafinas con olefinas. Los liquidos idnicos son principalmente mezclas de sales que se funden por debajo de la
temperatura ambiente y formaran composiciones liquidas a una temperatura por debajo de los puntos de fusion
individuales de los constituyentes.

Los liquidos i6nicos son esencialmente sales en estado liquido y se describen en los documentos US 4.764.440; US
5.104.840; y US 5.824.832. Las propiedades varian ampliamente para diferentes liquidos idnicos y el uso de liquidos
idénicos depende de las propiedades de un liquido i6nico dado. Dependiendo del catién organico del liquido idnico y
el anion, el liquido idnico puede tener propiedades muy diferentes. El comportamiento varia considerablemente para
diferentes intervalos de temperatura y se prefiere encontrar liquidos idnicos que no requieran operaciéon en
condiciones mas extremas tales como la refrigeracion.

El documento US 2010/025298 divulga un proceso para producir combustible para aviones.
Sumario de la invencion

La presente invencion comprende un proceso para la alquilacion de una parafina con olefinas. Las parafinas
comprenden una corriente de parafinas e isoparafinas que tienen de 2 a 10 atomos de carbono, con una corriente
preferida que comprende isoparafinas que tienen de 4 a 8 atomos de carbono. La corriente de olefina comprende
olefinas que tienen de 2 a 10 atomos de carbono con una corriente preferida que comprende olefinas que tienen de
3 a 8 atomos de carbono. El proceso incluye hacer pasar las parafinas y olefinas a un reactor de alquilacion operado
en condiciones de reaccion para generar un alquilato.

El reactor de alquilacion incluye un catalizador liquido iénico que es un haloaluminato de fosfonio cuaternario. El
liquido i6nico comprende la estructura de PR1R2R3R4-Al2X7 siendo P el grupo fosfonio y siendo R1, R2, R3 y R4
grupos alquilo unidos al grupo fosfonio. Los grupos alquilo R1, R2 y R3 son el mismo grupo alquilo y R4 es un grupo
alquilo que tiene un mayor nimero de atomos de carbono. El grupo alquilo que comprende R1, R2 y R3 tiene de 1 a
8 atomos de carbono y el grupo alquilo que comprende R4 tiene de 4 a 12 atomos de carbono. La parte aniénica del
liquido iénico comprende Al>X7, donde X representa un haluro del grupo F, Cl, Bro I.

En una realizacion, los grupos alquilo para la presente invencioén incluyen un grupo alquilo R4 que tiene al menos 1
atomo de carbono mas que el grupo R1, siendo el grupo alquilo R2 y R3 iguales que el grupo R1.

En otra realizacion, los grupos R1 y R4 se eligen de manera que cuando los grupos R1 y R4 son parafinas, o HR1y
HR4, entonces HR4 se selecciona en funcién de que tenga un punto de ebullicion a presién atmosférica al menos
30 °C superior al punto de ebullicién de HR1.

Otros objetos, ventajas y aplicaciones de la presente invencidon seran evidentes para los expertos en la materia a
partir de la descripcion detallada y los dibujos siguientes.

Breve descripcion de los dibujos

La Figura 1 muestra el efecto de la longitud de la cadena lateral asimétrica sobre el rendimiento de alquilacion de
liquidos iénicos de cloroaluminato de fosfonio;

la Figura 2 muestra el efecto de la longitud de la cadena lateral simétrica sobre el rendimiento de alquilacion de
liquidos iénicos de cloroaluminato de fosfonio;

la Figura 3 muestra una comparacion del rendimiento de alquilaciéon de liquidos i6nicos a base de fosfonio y a
base de nitrégeno; y

la Figura 4 muestra el efecto de la temperatura sobre la selectividad del producto para liquidos i6nicos de
cloroaluminato a base de P frente a base de N.
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Descripcion detallada de la invencién

Los liquidos i6énicos se han presentado en la bibliografia y en patentes. Los liquidos i6nicos pueden usarse para una
diversidad de reacciones cataliticas y es de particular interés el uso de liquidos idnicos en reacciones de alquilacion.
Los liquidos i6nicos, como se usan en lo sucesivo en el presente documento, se refieren al complejo de mezclas
donde el liquido i6nico comprende un catidn organico y un compuesto aniénico donde el compuesto aniénico es por
lo general un anién inorganico. Aunque estos catalizadores pueden ser muy activos, con las reacciones de
alquilacién se requiere ejecutar las reacciones a bajas temperaturas, normalmente entre -10°C y 0°C, para
maximizar la calidad del alquilato. Esto requiere enfriar el reactor y las alimentaciones del reactor y afiade un coste
sustancial en forma de equipo adicional y energia para usar liquidos ionicos en el proceso de alquilacion. Los
precursores de catalizador liquido i6nico mas comunes para la aplicacion de alquilacién incluyen cationes imidazolio
0 a base de piridinio acoplados con el anion cloroaluminato (Al2Cl7).

El componente aniénico del liquido iénico generalmente comprende un haloaluminato de forma AlnX3q+1, donde n es
de 1 a 5. El halégeno mas comun, Ha, es cloro o Cl. La mezcla de liquidos idnicos puede comprender una mezcla de
haloaluminatos donde n es 1 0 2, e incluye una pequefia cantidad de haloaluminatos con n igual a 3 o mas. Cuando
entra agua en la reaccion, si se introdujo con una alimentacién o de otra manera, puede haber un desplazamiento,
donde el haloaluminato forma un complejo de hidroxido, o en lugar de Al;X3q+1, se forma AlnXm(OH)x donde m+x =
3n+1. Una ventaja de los liquidos ionicos (LI) para su uso como catalizador es la tolerancia a cierta humedad. Si bien
la humedad no es deseable, los catalizadores tolerantes a la humedad proporcionan una ventaja. Por el contrario,
los catalizadores sodlidos utilizados en la alquilacién generalmente se desactivan rapidamente mediante la presencia
de agua. Los liquidos iénicos también presentan algunas ventajas sobre otros catalizadores de alquilacion liquidos,
tales como que son menos corrosivos que los catalizadores como HF y que no son volatiles.

Se ha descubierto que las reacciones de alquilacion que usan algunos liquidos i6nicos a base de fosfonio
proporcionan productos de alto octanaje cuando se realizan a temperaturas superiores o cercanas a la temperatura
ambiente. Esto proporciona una operaciéon que puede ahorrar sustancialmente en costes retirando el equipo de
refrigeracion del proceso. La presente invencion proporciona un proceso para la alquilacion de parafinas usando un
liquido iénico a base de fosfonio. El proceso de la presente invencidon puede ejecutarse a temperatura ambiente o
superior en un reactor de alquilacion para generar una corriente de producto de alquilato con alto octanaje. El
proceso incluye hacer pasar una parafina que tiene de 2 a 10 atomos de carbono a un reactor de alquilacion y, en
particular, una isoparafina que tiene de 4 a 10 atomos de carbono al reactor de alquilacién. Una olefina que tiene de
2 a 10 atomos de carbono se hace pasar al reactor de alquilacion. La olefina y la isoparafina se hacen reaccionar en
presencia de un catalizador liquido i6nico y en condiciones de reaccion para generar un alquilato. El catalizador
liquido i6nico es un liquido idénico de haloaluminato a base de fosfonio acoplado con un cocatalizador de acido de
Brensted seleccionado entre el grupo que consiste en HCI, HBr, HI y mezclas de los mismos.

Los liquidos idnicos que se descubrié que funcionan incluyen liquidos idnicos a base de fosfonio seleccionados entre
el grupo que consiste en trihexil-tetradecil fosfonio- AloX7, tributilhexilfosfonio- Al 2 X7, tripropilhexilfosfonio- AlX7,
tributilpentilfosfonio-  AlxX7, tributilheptilfosfonio- Al.X7, tributiloctilfosfonio- AlxX7, tributilnonilfosfonio-  AlxX7,
tributildecilfosfonio- Al>X7, tributilundecilfosfonio- Al.X7, tributildodecilfosfonio- AlX7, tributiltetradecilfosfonio- Al.X7 y
mezclas de los mismos. X comprende un ion de halégeno seleccionado entre el grupo que consiste en F, Cl, Br, | y
mezclas de los mismos. Un liquido idnico preferido es tri-n-butil-hexilfosfonio- Al,Haz, donde el halégeno preferido, X,
se selecciona entre CI, Br, | y mezclas de los mismos. Otro liquido iénico preferido es tributilpentilfosfonio- Al2Xz,
donde X comprende un ion de haldgeno seleccionado entre el grupo que consiste en Cl, Br, | y mezclas de los
mismos. Otro liquido iénico preferido es ftributiloctilfosfonio AlzX7, donde X comprende un ion de halégeno
seleccionado entre el grupo que consiste en Cl, Br, | y mezclas de los mismos. En particular, el haldgeno mas comun
utilizado, X, es Cl.

Los ejemplos especificos de liquidos idnicos en la presente invencion usan liquidos idnicos a base de fosfonio
mezclados con cloruro de aluminio. Es necesario controlar la acidez para proporcionar condiciones de alquilaciéon
adecuadas. El liquido iénico generalmente se prepara a una fuerza acida completa con equilibrio a través de la
presencia de un cocatalizador, tal como un acido de Brgnsted. Puede emplearse HCI o cualquier acido de Bregnsted
como cocatalizador para potenciar la actividad del catalizador estimulando la acidez global del catalizador a base de
liquido iénico.

Las condiciones de reaccion incluyen una temperatura superior a 0 °C con una temperatura preferida superior a
20 °C. Los liquidos idnicos también pueden solidificarse a temperaturas moderadamente altas y, por tanto, se
prefiere tener un liquido i6nico que mantenga su estado liquido a través de un intervalo de temperatura razonable.
Una condicion de operacion de reaccion preferida incluye una temperatura superior o igual a 20 °C e inferior o igual
a 70 °C. Un intervalo operativo mas preferido incluye una temperatura superior o igual a 20 °C e inferior o igual a
50 °C.

Debido a la baja solubilidad de los hidrocarburos en liquidos idnicos, la alquilacion de olefinas-isoparafinas, tal como
la mayoria de las reacciones en liquidos iénicos es generalmente bifasica y tiene lugar en la superficie de contacto
en la fase liquida. La reaccion de alquilacién catalitica se realiza generalmente en una fase de hidrocarburo liquido,
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en un sistema discontinuo, un sistema semidiscontinuo o un sistema continuo, usando una etapa de reaccién como
es habitual para la alquilacion alifatica. La isoparafina y la olefina pueden introducirse por separado o como una
mezcla. La relacion molar entre la isoparafina y la olefina estd en el intervalo de 1 a 100, por ejemplo,
ventajosamente en el intervalo de 2 a 50, preferentemente en el intervalo de 2 a 20.

En un sistema semidiscontinuo, la isoparafina se introduce en primer lugar y después la olefina, o una mezcla de
isoparafina y olefina. El catalizador se mide en el reactor con respecto a la cantidad de olefinas, con una relacion de
peso de catalizador con respecto a olefina entre 0,1 y 10, y preferentemente entre 0,2 y 5, y mas preferentemente
entre 0,5 y 2. Es deseable una agitacion vigorosa para garantizar un buen contacto entre los reactivos y el
catalizador. La temperatura de reaccion puede estar en el intervalo de 0 °C a 100 °C, preferentemente en el intervalo
de 20°C a 70°C. La presidon puede estar en el intervalo de presion atmosférica a 8000 kPa, preferentemente
suficiente para mantener los reactivos en la fase liquida. El tiempo de residencia de los reactivos en el recipiente
esta en el intervalo de unos pocos segundos a horas, preferentemente de 0,5 min a 60 min. El calor generado por la
reaccion puede eliminarse usando cualquiera de los medios conocidos por el experto en la materia. En la salida del
reactor, la fase de hidrocarburo se separa de la fase de liquido iénico mediante sedimentacion por gravedad basada
en diferencias de densidad o mediante otras técnicas de separaciéon conocidas por los expertos en la materia.
Después, los hidrocarburos se separan por destilacion y la isoparafina de partida que no se ha convertido se recicla
al reactor.

Las condiciones de alquilacion tipicas pueden incluir un volumen de catalizador en el reactor del 1 % en volumen al
50 % en volumen, una temperatura de 0°C a 100 °C, una presion de 300 kPa a 2500 kPa, una relacién molar de
isobutano con respecto a olefina de 2 a 20 y un tiempo de residencia de 5 min a 1 hora.

La parafina utilizada en el proceso de alquilacién comprende preferentemente una isoparafina que tiene de 4 a 8
atomos de carbono y mas preferentemente que tiene de 4 a 5 atomos de carbono. La olefina utilizada en el proceso
de alquilacion tiene preferentemente de 3 a 8 atomos de carbono y mas preferentemente de 3 a 5 atomos de
carbono. Uno de los objetivos es mejorar los hidrocarburos C4 de valor bajo a alquilatos de mayor valor. Hasta ese
punto, una realizacion especifica es la alquilacién de butanos con butenos para generar compuestos C8. Los
productos preferidos incluyen trimetilpentano (TMP) y aunque se producen otros isomeros C8, un isémero
competidor es dimetilhexano (DMH). La calidad de la corriente del producto puede medirse en la relacion de TMP
con respecto a DMH, con una relacion alta deseada.

En otra realizacion, la invencion comprende hacer pasar una isoparafina y una olefina a un reactor de alquilacion,
donde el reactor de alquilacion incluye un catalizador liquido iénico para hacer reaccionar la olefina con la
isoparafina para generar un alquilato. La isoparafina puede incluir parafinas y tiene de 4 a 10 atomos de carbono, y
la olefina tiene de 2 a 10 atomos de carbono. El catalizador liquido idnico comprende un liquido i6nico a base de
fosfonio que es un haloaluminato de fosfonio cuaternario. El liquido iénico tiene una estructura de forma
PR1R2R3R4-Al,X7, donde P se refiere a la parte de fosfonio del liquido i6nico, R1, R2, R3 y R4 son grupos alquilo
que tienen entre 4 y 12 atomos de carbono, y X es un halégeno del grupo F, Cl, Br, | y mezclas de los mismos.

La estructura incluye adicionalmente que los grupos alquilo R1, R2 y R3 son el mismo grupo alquilo y el R4
comprende un grupo alquilo diferente, donde el grupo R4 es mas grande que el grupo R1, y que HR4 tiene un punto
de ebullicion al menos 30 °C superior al punto de ebullicién de HR1, a presién atmosférica.

En una realizacion, R1, R2 y R3 comprenden un grupo alquilo que tiene de 3 a 6 atomos de carbono, con una
estructura preferida de R1, R2 y R3 que tiene 4 atomos de carbono. En esta realizacion, el grupo R4 comprende un
grupo alquilo que tiene entre 5 y 8 atomos de carbono, con una estructura preferida de R4 que tiene 6 atomos de
carbono. En esta realizacion, el complejo de haluro de fosfonio cuaternario preferido es tributilhexilfosfonio- Al,CI7.

En otra realizacion, la invencion comprende hacer pasar una isoparafina y una olefina a un reactor de alquilacion,
donde el reactor de alquilacion incluye un catalizador liquido iénico para hacer reaccionar la olefina con la
isoparafina para generar un alquilato. La isoparafina puede incluir parafinas y tiene de 4 a 10 atomos de carbono, y
la olefina tiene de 2 a 10 atomos de carbono. El catalizador liquido idnico comprende un liquido i6nico a base de
fosfonio que es un haloaluminato de fosfonio cuaternario. El liquido iénico tiene una estructura de forma
PR1R2R3R4-Al,X7, donde P se refiere a la parte de fosfonio del liquido ionico, y R1, R2, R3 y R4 son grupos alquilo
que tienen entre 4 y 12 atomos de carbono. La estructura incluye adicionalmente que los grupos alquilo R1, R2 y R3
son el mismo grupo alquilo, y el R4 comprende un grupo alquilo diferente, donde el grupo R4 es mas grande que el
grupo R1, y que R4 tiene al menos 1 atomo de carbono mas que el grupo R1.

Ejemplos
Ejemplo 1. Preparacion de liquido iénico de cloroaluminato de tributildodecil fosfonio
El cloroaluminato de tributildodecil fosfonio es un liquido i6nico a temperatura ambiente preparado mezclando

cloruro de tributildodecil fosfonio anhidro con adicién lenta de 2 moles de cloruro de aluminio anhidro en una
atmosfera inerte. Después de varias horas de mezcla, se obtiene un liquido de color amarillo palido. El LI acido
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resultante se usé como catalizador para la alquilacién de isobutano con 2-butenos.

Ejemplo 2. Alquilaciéon de isobutano con 2-buteno usando catalizador de liquido i6nico de tributildodecilfosfonio-
AlCl7

La alquilacion de isobutano con 2-buteno se realizé en un autoclave de 300 cc agitado de forma continua. Se
cargaron 8 gramos de liquido ionico de tributildodecilfosfonio (TBDDP)-Al;Cl; y 80 gramos de isobutano en el
autoclave en una caja de guantes para evitar la exposicién a la humedad. El autoclave después se sometid a presion
a 500 psig (3,45 MPa) usando nitrégeno. La agitacion se inicid a 1900 rpm. Después se cargaron 8 gramos de
alimentacién de olefina (alimentacion de 2-buteno a la que se le afiadié un indicador de n-pentano al 10 %) en el
autoclave a una velocidad espacial de olefina de 0,5 g de olefina/g de LI/h hasta que se alcanzé la relacion molar i/o
objetivo 10:1. Se detuvo la agitacion y las fases de liquido i6nico y de hidrocarburo se dejaron sedimentar durante 30
segundos. (La separacion real fue casi instantanea). La fase de hidrocarburo después se analizé por CG. Para este
ejemplo, la temperatura del autoclave se mantuvo a 25 °C.

Tabla 1. Alquilacion con catalizador de liquido iénico de TBDDP-AI,Cl;

Conversioén de olefinas, % en peso 100,0
Rendimiento Cs+, peso de alquilato/peso de olefina 2,25
Alquilato Cs+ RON-C 95,7
Selectividad Cs-C7, % en peso 15
Selectividad Cs, % en peso 77
Selectividad Co+, % en peso 8
TMP/DMH 13,7

Ejemplos 3-30.

Los procedimientos del Ejemplo 2 se repitieron con una serie de diferentes catalizadores de liquido idnico de
cloroaluminato de fosfonio a 25 °C (Tabla 2), 38 °C (Tabla 3) y 50 °C (Tabla 4). Se incluyeron cuatro liquidos iénicos
de imidazolio o piridinio para mostrar las diferencias de rendimiento entre los liquidos i6nicos a base de P y a base
de N. Los liquidos iénicos fueron: A - Tributil-dodecil fosfonio-Al,Cl7, B - Tributildecil fosfonio-Al,Cl7, C - Tributiloctil
fosfonio-Al,Cl;, D - Tributilhexil fosfonio-Al,Cl;, E - Tributilpentil fosfonio-Al,Cl7, F - Tributilmetil fosfonio-Al.Cl;
(comparativo), G - Tripropilhexil fosfonio-Al.Clz, H - Butilmetil imidazolio-Al.Cly, | - Octilmetil imidazolio-Al.Cl7, J - Butil
piridinio-Al2Cl7 y K - Hexadecil piridinio-Al,CI7.



ES 2742 380 T3

9'Eh 9'yh £'v6 676 ¥ 1’06 ¥ 86 cl6 5.6 G'0H £'G6 J-NOY +50 ofepnbly
201 Gl ' 7' [ 9°01 T 08l 9'ZL £ L'EL HNa/ ML
Ll a £ £ ] G G a £ ] ] +50
69 ¥a 64 £8 8L 58 18 ¥a [ 08 L a0
0 118 ¥l 118 ¥l 118 g 118 Ll Zl Sl L2352
osad us o, "+50 oppnpoid |Bp pEPIADSES
LV'E oL’z 20'c L' 2L’z 00g 0g'E EL'E EL'E 20'c T euyao did "+50 olE(inblE Sp OJUSIWIpUSY
(edi sy'ellledin oy el (edi s+ E)ledin sy E)(edin o) (ediN S EllledN S+ E)|(edin o Elf(ediN S ElflediN S+'E)|(ediN G 'E) Bisd ‘uoisalg
005 005 005 005 005 005 005 005 005 005 005 ’ B
S S S S S S S S S S S Do BImElIadwE ||
L0'1 aL'L oLl 60 660 60'L GlL'L L0'1 oL'L 26'0 L0'1 osadjosad "euls|o/|] UQERY
F'0L rg ! rg ! L'G 9'G £01 LLL F'0L 9°01 56 £01 Je|ow "EULS|0/OUEINGOS] UQDEISY
0ol 0ol 0ol 0ol 0ol 0ol 0ol 0ol 0ol 0ol 0ol osad ua g ‘oUsINg 8P UQISIBALO]
AdaH Adg WD Wing dHdl diNgL ddal dHal d0dl dd4a.l dadal 7 8p uoned
M r I H o E| E| a 2 d ki 02IuQl opinbi
Zl Ll 118 G g £ 4 ] ¥ € [ ojdwsal3

e 57 E SajEjualiuadye sauonnaly ¢ elgel




ES 2742 380 T3

Tabla 3. Ejecuciones experimentales a 38 °C

Ejemplo 13 14 15 16 17 18 19 20
Liquido iénico A C D E F H J K
Cation de LI TBDDP TBOP TBHP TBPP TBMP BMIM BPy HDPy
Conversion de 100 100 100 100 100 100 100 100
buteno, % en peso
Relacion
isobutano/olefina, 8,8 9,0 10,4 10,1 10,5 8,8 1,7 11,8
molar
Relacion Lijolefina, | g g 0,04 1,10 0,97 1,06 0,92 1,21 123
peso/peso
Temperatura, °C 38 38 38 38 38 38 38 38
Presién. bsi 500 500 500 500 500 500 500 500
» PSI9 (3,45 MPa)| (3,45 MPa)|(3,45 MPa)|(3,45 MPa)|(3,45 MPa)|(3,45 MPa)|(3,45 MPa)|(3,45 MPa)
Rendimiento de
alquilato C5+, p/p 2,20 2,14 2,07 2,06 2,03 2,18 2,10 2,18
olefina
Selectividad del
producto C5+, % en
peso
C5-C7 29 16 12 15 16 16 13 24
C8 61 76 81 74 75 76 87 64
Co+ 10 8 7 11 9 8 10 12
TMP/DMH 7.6 7.4 15,3 19,4 5,5 4.9 5,4 7,2
é'q“"ato C5+RON-1 935 93,8 96,6 96,2 92,3 91,6 92,5 92,1
Tabla 4. Ejecuciones experimentales a 50 °C
Ejemplo 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30
Liquido iénico A C D E F G H I J K
Cation de LI TBDDP | TBOF | TBHP TBPP | TBMP | TPHP BMIM OMIM BPy HDPy
Conversion de|
buteno, % en| 100 100 100 100 100 100 100 100 100 100
peso
Relacion
isobutano/olefi 8,6 11,5 10,5 15,0 9,6 8,8 9,4 9,5 10,8 10,0
na, molar
Relacion
Ll/olefina, 0,9 1,06 1,09 1,55 1,01 0,91 0,97 0,96 1,11 1,04
peso/peso
Igmperat”ra* 50 50 50 50 50 50 50 50 50 50
500 500 500 500 500 500 500 500 500 500
Presion, psig |(3,45 MP|(3,45 MP|(3,45 MP|(3,45 MP|(3,45 MP|(3,45 MP| (3,45 MP| (3,45 MP|(3,45 MP|(3,45 MP
a) a) a) a) a) a) a) a) a) a)
Rendimiento
de alquilatol 555 | 209 | 208 | 209 | 222 223 | 2,11 213 | 2,03 | 214
C5+, p/p
olefina
Selectividad
del  producto
C5+, % en
peso
C5-C7 25 21 16 15 25 28 22 43 18 26
C8 63 69 76 77 65 59 68 43 73 61
Co+ 12 10 8 8 11 13 10 14 9 13
TMP/DMH 5,0 4.8 8,5 7,0 3,5 3,5 3,1 1,3 3,8 4,5
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Ejemplo 21 22 23 24 25 26 27 28 29 30

Alquilato - C54 - g g 91,2 94.4 93,7 88,7 88,2 87.8 82,4 89,4 90,1

RON-C

Basandose en la seleccion de esta serie de liquidos iénicos a base de fosfonio, los inventores han descubierto un
buen candidato capaz de producir alquilato de alto octanaje incluso cuando se ejecuta a 50 °C. Como se muestra en
la Figura 1, poder disefiar el liquido iénico con una longitud de cadena de carbono adecuada tiene un impacto en la
calidad del producto. La Figura 1 muestra el octanaje optimizado en funcion de la temperatura para diferentes
liquidos i6nicos de cloroaluminato. La figura muestra los resultados para TBMP - 1 (cloroaluminato de
tributilmetilfosfonio), TBPP - 5 (cloroaluminato de tributilpentilfosfonio), TBHP - 6 (cloroaluminato de
tributilhexilofosfonio), TBOP - 8 (cloroaluminato de ftributiloctilfosfonio), TBDP - 10 (cloroaluminato de
tributildecilfosfonio) y TBDDP - 12 (cloroaluminato de tributildodecilfosfonio). La longitud éptima de la cadena lateral
asimétrica (R4 en PR1R2R3R4-Al>Cl7, donde R1 = Rz = R3 # R4) esta en el intervalo de nimeros de carbonos 5 o 6.
Notese que, si no hay al menos una cadena lateral asimétrica, el liquido idnico puede cristalizar y no permanecer
liquido en el intervalo de temperatura de interés. Si la cadena asimétrica es demasiado larga, puede estar sujeta a
isomerizacion y agrietamiento. La Figura 2 muestra la caida en el rendimiento cuando el tamario de la cadena lateral
simétrica (R1 = Rz = R3) se reduce de C4 a Cs. La Figura 2 es un grafico del octanaje optimizado en funcion de la
temperatura para diferentes liquidos ionicos de cloroaluminato, que muestra TPHP (cloroaluminato de
tripropilhexilfosfonio) y TBHP (cloroaluminato de tributilhexilfosfonio). Sin quedar ligados a teoria alguna, parece que
las cadenas laterales de butilo proporcionan una mejor asociacion y solubilidad con los componentes de
alimentacioén de isobutano y buteno y que esto puede ayudar a mantener una alta relacion i/o local en el sitio activo.

Las Figuras 3 y 4 comparan el rendimiento de los mejores liquidos iénicos de cloroaluminato de fosfonio con varios
liquidos i6nicos a base de nitrégeno, incluyendo el cloroaluminato de 1-butil-3-metil imidazolio (BMIM) y el
cloroaluminato de N-butil piridinio (BPy), que se han utilizado y publicado ampliamente en la bibliografia. La Figura 3
muestra el octanaje optimizado en funcion de la temperatura para los liquidos iénicos TBHP (cloroaluminato de
tributilhexilfosfonio), TBPP (cloroaluminato de tributilpentilfosfonio), BPy (cloroaluminato de butil piridinio) y BMIM
(cloroaluminato de butil-metilimidazolio). La Figura 4 muestra la diferencia en las selectividades del producto para
liquidos i6nicos de cloroaluminato a base de P frente a base de N. Los liquidos iénicos a base de fosfonio
proporcionaron uniformemente mejores relaciones de TMP con respecto a DMH y mejores numeros de octanaje de
investigacion que los liquidos idnicos a base de nitrégeno. Aunque el alquilato RONC cayd por debajo de 90 para los
liquidos i6nicos a base de nitrdgeno a medida que la temperatura se aumentd a 50 °C, los liquidos ionicos de
fosfonio aun pudieron proporcionar un ndmero de octanaje de investigacion de ~95. Esto proporciona una ventaja
econodmica al cuando se disefia la unidad de alquilaciéon en que no es necesario un equipo de refrigeracion costoso
y/o la unidad puede operarse a una relacion i/o inferior para una calidad de producto dada.
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REIVINDICACIONES
1. Un proceso para la alquilacién de isoparafinas que comprende:

hacer pasar la isoparafina que tiene de 2 a 10 atomos de carbono a un reactor de alquilacion; y

hacer pasar una olefina que tiene de 2 a 10 atomos de carbono al reactor de alquilacién, donde el reactor de
alquilacién se opera en condiciones de reaccion y tiene un catalizador de liquido i6nico a base de fosfonio para
hacer reaccionar la olefina y la isoparafina para generar un alquilato, donde el liquido iénico a base de fosfonio
es un haloaluminato de fosfonio cuaternario, que comprende un catién organico a base de fosfonio y un anion
inorganico, y que tiene una estructura de forma PR1R2R3R4 comprendiendo R1, R2 y R3 el mismo grupo
alquilo, y el grupo alquilo R4 comprende al menos 1 atomo de carbono mas que el grupo alquilo R1.

2. El proceso de la reivindicacion 1 donde el liquido iénico a base de fosfonio se selecciona entre el grupo que
consiste en tributilhexilfosfonio-  Al,Haz,  tripropilhexilfosfonio-  Al,Haz,  tributilpentilfosfonio-  Al;Hay,
tributilheptilfosfonio- Al,Haz, ftributiloctilfosfonio- Al,Haz, tributilnonilfosfonio- Al,Ha;, tributildecilfosfonio- Al;Hayz,
tributilundecilfosfonio- Al;Hay, tributildodecilfosfonio- Al;Hay, tributiltetradecilfosfonio- Al,Haz, y mezclas de los
mismos, donde Ha comprende un ion halégeno seleccionado entre el grupo que consiste en F, Cl, Br, 1.

3. El proceso de la reivindicacién 2 donde el liquido idnico a base de fosfonio es tri-n-butil-hexilfosfonio- Al,Haz,
tributilpentilfosfonio- Al,Haz, tributilheptilfosfonio- Al;Hay, tributiloctilfosfonio- Al;Haz, donde Ha comprende un ion de
halégeno seleccionado entre el grupo que consiste en Cl, Br, I.

4. El proceso de la reivindicacion 1 donde el reactor de alquilacion incluye adicionalmente un acido de Bronsted
seleccionado entre el grupo que consiste en HCI, HBr, HI, HF y mezclas de los mismos, para hacer reaccionar la
olefina y la isoparafina para generar un alquilato.

5. El proceso de la reivindicacion 1 donde el catalizador de liquido iénico tiene una viscosidad cinematica inicial de al
menos 50 ¢St a una temperatura de 20 °C, para hacer reaccionar la olefina y la isoparafina para generar un alquilato.

6. El proceso de la reivindicacién 1 donde el liquido iénico es un liquido i6nico a base de fosfonio que tiene una
viscosidad cinematica de al menos 20 cSt a 50 °C.

7. El proceso de la reivindicacion 1 donde los grupos alquilo comprenden un grupo alquilo que tiene de 4 a 12
atomos de carbono y donde el punto de ebullicion a la presion atmosférica de HR4 es al menos 30 °C superior al
punto de ebullicién de HR1.

8. El proceso de la reivindicacién 1 donde los grupos R1, R2 y R3 contienen cada uno entre 3 y 6 atomos de
carbono.

9. El proceso de la reivindicacion 1 donde las condiciones de reaccion incluyen una temperatura de reaccion
superior a 10 °C.

10. El proceso de la reivindicacion 1 donde la isoparafina tiene de 3 a 8 atomos de carbono y la olefina tiene de 3 a 8
atomos de carbono.
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