
� ✁ ✂✄ ☎✆✝ ✞✟ ✆✠ ✡☛ ☞✟ ✌✍ ✎✏ ✑✟ ✆✠ ✡☛ ✒ ✓✕✔ ✖ ✡ ✆✗ ✗ ✏ ✡✘ ☛ ✒ ✙✚✛ ✙✜ ✛ ✢ ✙ ✙✣©
IF

P

Modélisation de grands réseaux  
par cinétique stochastique

Principes et applications à
l'oligomérisation des oléfines
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Charge 

complexe

Modèle

regroupé

par famille

constantes cinconstantes cinéétiquestiques

ddéépendentpendent

de la composition de la chargede la composition de la charge

constantes cinconstantes cinéétiques tiques 

ne dne déépendent  pas pendent  pas 

de la composition de la chargede la composition de la charge

Modèle 

regroupé a posteriori

nombre de paramètres

nombre de familles nombre de familles

nombre de paramètres

Schéma cinétique

apparent

Réseau complet 

d’ étapes

élémentaires
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Diesel

Gasoline

feed
C3,C4,C5

LPG

Reactors
stabilizer separator

procédés PolyNaphta

& Sélectopol d'IFP

Condition général d'opération

Température:150-200 C

Pression: 30-40 bar

Réacteur: lit fixe

Catalyseur: silica-alumina

Charge:

oléfines C3/C4

Effluent:

essence, kérosène, diesel

Marcilly, Acido-basic Catalysis,Technip, 2006
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Réaction catalyse acide: 

• Chimie des carbo-cations

• Réactions élémentaires

Froment et al., IECR, 45, 940 -953, 2006 
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Isomer Number Carbon 

Number Alkane Alkene Alkyne 

1 1 - - 

5 3 5 3 

10 75 377 171 

15 4347 36564 15167 
20 366319 4224993 1679869 
25 36797588 536113477 208094977 
30 4 111 846 763 - - 
40 62 481 801 147 341 - - 
50 1 117 743 651 746 950 000 - - 

 

les réactions ne peuvent pas être écrites à la main

Outil informatique
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nombre limité de réactions élémentaires

génération complète du réseau ( toutes les espèces et les réactions)

Outils informatiques

1 3

2

4

5

7
6 8

11

10

919

18

17

13
14

15

12

20

16

génération classique

Denis Guillaume, IECR, 45, 4554 -4557, 2006 

1
2

3
4

5
6

7

8

000001008

001000007

010100006

001010005

000101004

100010103

000000012

000000101

87654321

000001008

001000007

010100006

001010005

000101004

100010103

000000012

000000101

87654321

Matrix

1= bridgehead aromatic carbon atom

2= bridgehead unsaturated naphthenic C-atom
3= bridgehead standard naphthenic C-atom

4= aromatic C-atom

5= unsaturated naphthenic C-atom
6= saturated naphhenicc C-atom

7= unsaturated acyclic C-atom

8= saturated acyclic C-atom

10
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11
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15
16
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+

[ 15 

3 2 3 2 2 3 2 3 2 3 2 2 2 2 2 2 2 1 0 0   

1 6 2 5 6 6 6 3 6 1 4 4 4 4 7 7 8 8 0 0 ]

vector

charge

connectivity

type

connectivity ij=1 else 0
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components

reactions

généré jusqu'à C16 et extrapolé à C17

C3 C15 full network 

Components 

Olefin 60242 

Carbenium ion 48590 

Reactions 

Protonation 95340 

Deprotonation 95340 

Hydrid shift 70196 

Methyl shift 19343 

PCP branching 197007 

Beta scission 36689 

Alkylation 36689 

550604 

CPU time (2.66GHz) 45 h 

 

Nombre de réactions et d'espèces augmentent exponentiellement
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Constante cinétique de chaque étape élémentaire

Calcul du nombre de Single Events

#

Rne
σ

σ +

=

Nombre de symétries 

de l'ion réactif

Nombre de symétries 
du complexe activé

Type ion

Initial & final 

Nature réaction

(isom / cracking)
ne: Nombre "Single Events" 

u)(m,k
~

nk reacte=

7



� ✁ ✂✄ ☎✆✝ ✞✟ ✆✠ ✡☛ ☞✟ ✌✍ ✎✏ ✑✟ ✆✠ ✡☛ ✒ ✓✕✔ ✖ ✡ ✆✗ ✗ ✏ ✡✘ ☛ ✒ ✙✚✛ ✙✜ ✛ ✢ ✙ ✙✣
10

©
IF

P

✥✥ ✥✥ ★★ ★★✰ ✮ ✱✲ ✥✰ ✮ ✱✲ ✥✰ ✮ ✱✲ ✥✰ ✮ ✱✲ ✥ ★★ ★★ ✱✧ ✳✬ ✦✴ ✴ ✮ ✵ ✽ ✬ ✽ ✱✴ ✳✮ ✰ ✷ ✲ ✮✱✧ ✳✬ ✦✴ ✴ ✮ ✵ ✽ ✬ ✽ ✱✴ ✳✮ ✰ ✷ ✲ ✮✱✧ ✳✬ ✦✴ ✴ ✮ ✵ ✽ ✬ ✽ ✱✴ ✳✮ ✰ ✷ ✲ ✮✱✧ ✳✬ ✦✴ ✴ ✮ ✵ ✽ ✬ ✽ ✱✴ ✳✮ ✰ ✷ ✲ ✮
✥✥ ✥✥ ★★ ★★ ✱✧ ✳✬ ✦✴ ✮ ✴ ✧ ✱ ✳ ✱ ✵❁ ✰ ✮ ✱✧ ✬ ✩ ✮✱✧ ✳✬ ✦✴ ✮ ✴ ✧ ✱ ✳ ✱ ✵❁ ✰ ✮ ✱✧ ✬ ✩ ✮✱✧ ✳✬ ✦✴ ✮ ✴ ✧ ✱ ✳ ✱ ✵❁ ✰ ✮ ✱✧ ✬ ✩ ✮✱✧ ✳✬ ✦✴ ✮ ✴ ✧ ✱ ✳ ✱ ✵❁ ✰ ✮ ✱✧ ✬ ✩ ✮

❂❂ ❂❂❃❄ ❅❆ ❇❃❄ ❅❆ ❇❃❄ ❅❆ ❇❃❄ ❅❆ ❇ ❂❂ ❂❂❈❈ ❈❈ ❂❂ ❂❂❉ ❆ ❊ ❃❄ ❋● ❆ ❇❍ ■ ❊ ❊❏ ❆ ❇❉ ❆ ❊ ❃❄ ❋● ❆ ❇❍ ■ ❊ ❊❏ ❆ ❇❉ ❆ ❊ ❃❄ ❋● ❆ ❇❍ ■ ❊ ❊❏ ❆ ❇❉ ❆ ❊ ❃❄ ❋● ❆ ❇❍ ■ ❊ ❊❏ ❆ ❇
❅❄ ● ❄ ❉❅❄ ● ❄ ❉❅❄ ● ❄ ❉❅❄ ● ❄ ❉ ❑❑ ❑❑ ❃ ● ❆ ❇❍ ❋ ❊❃ ● ❆ ❇❍ ❋ ❊❃ ● ❆ ❇❍ ❋ ❊❃ ● ❆ ❇❍ ❋ ❊ ❂❂ ❂❂❃ ❋▲ ❏ ❆ ❇ ❆ ❊ ❊ ■❉ ▼● ❆ ❈ ❋ ❉ ❋ ❃❃ ❋▲ ❏ ❆ ❇ ❆ ❊ ❊ ■❉ ▼● ❆ ❈ ❋ ❉ ❋ ❃❃ ❋▲ ❏ ❆ ❇ ❆ ❊ ❊ ■❉ ▼● ❆ ❈ ❋ ❉ ❋ ❃❃ ❋▲ ❏ ❆ ❇ ❆ ❊ ❊ ■❉ ▼● ❆ ❈ ❋ ❉ ❋ ❃ ❂❂ ❂❂

✵ ✬ ✭✬ ✳ ✱ ✳✬ ✦✴ ✰ ✬ ✴ ◆ ✦✥ ✭ ✱ ✳✬ ✷ ✲ ✮ ✰✵ ✬ ✭✬ ✳ ✱ ✳✬ ✦✴ ✰ ✬ ✴ ◆ ✦✥ ✭ ✱ ✳✬ ✷ ✲ ✮ ✰✵ ✬ ✭✬ ✳ ✱ ✳✬ ✦✴ ✰ ✬ ✴ ◆ ✦✥ ✭ ✱ ✳✬ ✷ ✲ ✮ ✰✵ ✬ ✭✬ ✳ ✱ ✳✬ ✦✴ ✰ ✬ ✴ ◆ ✦✥ ✭ ✱ ✳✬ ✷ ✲ ✮ ✰
❇❃ ■❍ ❖❄ P ❆ ●❇❃ ■❍ ❖❄ P ❆ ●❇❃ ■❍ ❖❄ P ❆ ●❇❃ ■❍ ❖❄ P ❆ ● ❂❂ ❂❂ ❇❆ ❄ ❏❇❆ ❄ ❏❇❆ ❄ ❏❇❆ ❄ ❏
❊ ■❉ ▼● ❆ ◗❘ ❆ ❇ ❅❊ ■❉ ▼● ❆ ◗❘ ❆ ❇ ❅❊ ■❉ ▼● ❆ ◗❘ ❆ ❇ ❅❊ ■❉ ▼● ❆ ◗❘ ❆ ❇ ❅ ❑❑ ❑❑❍ ❆ ❇❍ ❆ ❇❍ ❆ ❇❍ ❆ ❇



� ✁ ✂✄ ☎✆✝ ✞✟ ✆✠ ✡☛ ☞✟ ✌✍ ✎✏ ✑✟ ✆✠ ✡☛ ✒ ✓✕✔ ✖ ✡ ✆✗ ✗ ✏ ✡✘ ☛ ✒ ✙✚✛ ✙✜ ✛ ✢ ✙ ✙✣
11

©
IF

P

❙ ❀ ❚ ✦✩❙ ❀ ❚ ✦✩❙ ❀ ❚ ✦✩❙ ❀ ❚ ✦✩ ❯❯ ❯❯ ✵✮ ✧ ✬ ✴✵✮ ✧ ✬ ✴✵✮ ✧ ✬ ✴✵✮ ✧ ✬ ✴ ★★ ★★ ✳✬✷ ✲ ✮✳✬✷ ✲ ✮✳✬✷ ✲ ✮✳✬✷ ✲ ✮

✥✥ ✥✥ ★★ ★★✰ ✮ ✱✲ ✥✰ ✮ ✱✲ ✥✰ ✮ ✱✲ ✥✰ ✮ ✱✲ ✥ ★★ ★★ ✱✧ ✳✬ ✦✴ ✴ ✮ ✵ ✮ ✳✮ ✰ ✸✱✧ ✳✬ ✦✴ ✴ ✮ ✵ ✮ ✳✮ ✰ ✸✱✧ ✳✬ ✦✴ ✴ ✮ ✵ ✮ ✳✮ ✰ ✸✱✧ ✳✬ ✦✴ ✴ ✮ ✵ ✮ ✳✮ ✰ ✸ ❯❯ ❯❯ ✧ ✮ ✰ ✧ ✫✬ ✭✬ ✷ ✲ ✮ ✰❱✧ ✮ ✰ ✧ ✫✬ ✭✬ ✷ ✲ ✮ ✰❱✧ ✮ ✰ ✧ ✫✬ ✭✬ ✷ ✲ ✮ ✰❱✧ ✮ ✰ ✧ ✫✬ ✭✬ ✷ ✲ ✮ ✰❱

❈ ❋❉ ❋ ❃❈ ❋❉ ❋ ❃❈ ❋❉ ❋ ❃❈ ❋❉ ❋ ❃ ❂❂ ❂❂❲❲ ❲❲ ▲ ❏ ❆ ❈ ▲ ❏ ❆ ❇ ●▲ ❏ ❆ ❈ ▲ ❏ ❆ ❇ ●▲ ❏ ❆ ❈ ▲ ❏ ❆ ❇ ●▲ ❏ ❆ ❈ ▲ ❏ ❆ ❇ ● ❂❂ ❂❂❄ ❍ ❃ ❋ ■ ❊ ❇ ❳ ❇ ❋❉ ❅❈ ❆ ❨❄ ❍ ❃ ❋ ■ ❊ ❇ ❳ ❇ ❋❉ ❅❈ ❆ ❨❄ ❍ ❃ ❋ ■ ❊ ❇ ❳ ❇ ❋❉ ❅❈ ❆ ❨❄ ❍ ❃ ❋ ■ ❊ ❇ ❳ ❇ ❋❉ ❅❈ ❆ ❨
❍ ❋ ❊ ❂❃ ❋▲ ❏ ❆ ❄ ❅ ❅❄ ● ❆ ❊ ❃ ❆❬❩ ❉ ■ ◗ ❑❈ ❆ ❇ ❈ ❏ ❉ ❅ ❂ ❇❩ ❭ ❭ ❭

●● ●● ❂❂ ❂❂❄ ❍ ❃ ❋ ■ ❊ ❇❍ ❪ ❋ ❉ ❋▲ ❏ ❆ ❇ ◗❄ ❍ ❃ ❋ ■ ❊ ❇❍ ❪ ❋ ❉ ❋▲ ❏ ❆ ❇ ◗❄ ❍ ❃ ❋ ■ ❊ ❇❍ ❪ ❋ ❉ ❋▲ ❏ ❆ ❇ ◗❄ ❍ ❃ ❋ ■ ❊ ❇❍ ❪ ❋ ❉ ❋▲ ❏ ❆ ❇ ◗ ❂❂ ❂❂❃❄ ❋ ❈ ❈❃❄ ❋ ❈ ❈❃❄ ❋ ❈ ❈❃❄ ❋ ❈ ❈ ❂❂ ❂❂ ❇ ❳❍ ■❉ ❅❈ ❆ ❫❆ ❨❇ ❳❍ ■❉ ❅❈ ❆ ❫❆ ❨❇ ❳❍ ■❉ ❅❈ ❆ ❫❆ ❨❇ ❳❍ ■❉ ❅❈ ❆ ❫❆ ❨
❂❃❄ ❅❆ ❇ ❂❈ ❂❉ ❆ ❊ ❃❄ ❋● ❆ ❇❩ ❉ ❋❍ ● ■❴ ❍ ❋ ❊ ❂❃ ❋▲ ❏ ❆❩ ❭ ❭ ❭



� ✁ ✂✄ ☎✆✝ ✞✟ ✆✠ ✡☛ ☞✟ ✌✍ ✎✏ ✑✟ ✆✠ ✡☛ ✒ ✓✕✔ ✖ ✡ ✆✗ ✗ ✏ ✡✘ ☛ ✒ ✙✚✛ ✙✜ ✛ ✢ ✙ ✙✣
12

©
IF

P

❵ ❀ ❚❵ ❀ ❚❵ ❀ ❚❵ ❀ ❚ ★★ ★★ ✳ ✫ ✦✩ ✮ ✰ ✭ ✱ ✳ ✫✳ ✫ ✦✩ ✮ ✰ ✭ ✱ ✳ ✫✳ ✫ ✦✩ ✮ ✰ ✭ ✱ ✳ ✫✳ ✫ ✦✩ ✮ ✰ ✭ ✱ ✳ ✫ ★★ ★★ ✭ ✱ ✳✬✷ ✲ ✮ ✰✭ ✱ ✳✬✷ ✲ ✮ ✰✭ ✱ ✳✬✷ ✲ ✮ ✰✭ ✱ ✳✬✷ ✲ ✮ ✰

approche déterministe

( Euler, Runge-Kutta, ... ) 

approche stochastique

( CME, SSA, Monte Carlo )
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1

2

v12

r12

v
12 dt

D'après la théorie des collisions:

=
V

tvrXX δπ 12

2

1221

Probabilité que la collision 1-2 ait 
lieu dans le volume V pendant le 
prochain intervalle de temps 
infinitésimal

)/exp()/8( *

1

2/1

12

2

12

1

1 kTumkTrVc −= − ππ

≡tcXX δ121

Probabilité que la réaction      ait lieu dans le 
volume V pendant le prochain intervalle de 
temps

1R

),( ttt δ+

S1+S2 S3
c

Stochastic kinetic constant:
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Hypothèses:

• Parfaitement agité

• Isotherme

• Volume fixe

• N espèces 

• M réactions

{ }
=

×−−×−=
∂

∂ M

(X)a),tXP(X,t)(Xa),tX,tP(X),tXP(X,t
t 1

000000

Analytical probability equation: Chemical Master Equation (CME)

( ) ( ) ( )( )

( ) ( )( )
=

=

−−+

−+=+

M

M

dtXatXtXP

dtXatXdttXPtXdttXP

1

00

1

0000

.,,

1.,,,,

µ
µµµ

µ
µ

νν

Probabilité que l'état passe de      à

par la réaction     pendant l'intervalle dt

Probabilité qu'aucune réaction n'ait lieu 

pendant l'intervalle dt
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Propensity function:

aj(x)= probabilité à X(t)=x, que la réaction Rj ait lieu dans le 

volume V dans l'intervalle de temps infinitésimal [t, t+dt) 

321

1

SSS
c

→+
2111

XXca =

=ττ dtxjp ),,( probabilité que la réaction suivante ait lieu entre

et soit la réaction Rjτττ dtt +++ ,
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)()(
1

0 xaxa
M

j

j

=′

′=))(exp()(),,( 0 ττ xaxatxjp j −×=

( )
( )

0

,,
a

xa
txjp

j
=τ

Gillespie, 1976, J.Comp.Phys., 22, 403-434

réaction temps

( ) ( ) τ
τ

ττ dxa
n

xadtxjp j

n

i

i∏ −= 1),,(

Quand n tend vers l'infini, l'équation devient:

A τ fixé, la probabilité que la réaction j ait lieu est donnée par: 

d'où ( ) ( ) ( )( )ττ xaxatxp 00 exp, −=
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( )UFX
1−=

U variable aléatoire de distribution uniforme

1

1

U

X

F



� ✁ ✂✄ ☎✆✝ ✞✟ ✆✠ ✡☛ ☞✟ ✌✍ ✎✏ ✑✟ ✆✠ ✡☛ ✒ ✓✕✔ ✖ ✡ ✆✗ ✗ ✏ ✡✘ ☛ ✒ ✙✚✛ ✙✜ ✛ ✢ ✙ ✙✣
18

©
IF

P

Simulation Monte Carlo 

générer deux nombres aléatoires: r1 et r2 (0<r1,r2 <1)

r1 détermine le temps τ  de la prochaine réaction

r2 détermine la prochaine réaction µ
10

1
ln

1

ra
=τ

=

−

=

≤<
µµ

1
02

1

1 v
v

v
v

aara

a1 a2 a3 aM

a0

r2×a0
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Génération stochastique du réseau étape par étape

(molécule par molécule) 

1 3

2

4

5

7
6

11

10

9

8

molécule 6 est un produit 
après une réaction aléatoire
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Olefins Population @ t=1.0
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Carbenium Ions Population @ t=1.0
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Olefins Population @ low conversion t=100
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Olefins Population @ high conversion t=500
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1. Initialisation

de les compteurs 

de la "propensity function"

2. choisir un type de r action aléatoirement 

aléatoirement un ion ou une oléfine qui convient le 
type de réaction:

• pour Pr: une oléfine 

• pour De, HS, MS, PCP, Cr: un ion

• pour Alk: un ion + une oléfine

4. mise à jour des "propensity functions" et des différents 
compteurs

5. retour à l'étape 2 jusqu'à fin de simulation
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cas de l'alkylation:

Le type des réactions d'alkylation est déterminé d'une part par l'ion 

réactif (s ou t) d'autre part par la structure de l'oléfine qui s'alkyle

CH2
CH3

CH3

✈✇ ① ② ③ ① ✈✇ ① ④⑤⑥ ④ ✈⑦ ✈⑥ ⑤

CH3 CH3

CH3✈✇ ① ②
③ ① ✈✇ ① ④⑤⑥ ④ ✈⑦ ✈⑥ ⑤ ②
③ ① ✈✇ ①⑧ ⑤⑨ ✇ ① ⑩⑦ ✈⑥ ⑤

( ) ( ) ( )
−

=

=+=
ncmaxnc

3i

ins11ns...3nsns

le plus petit ion 
qui peut exister

nombre maximal d'atomes 

de carbone des molécules

nt)t,x(kns)s,x(k)a( alkalkiAlk ×+×="propensity function" 

d'alkylation pour un ion type x
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a1 a2 a3
t=0

a4 a5 an-1 an

a1 a2 a3 a5 an-1 an
t=dτ

A4 An+1

an+1

...)s,s(kns...)s,s(k...)s(kaa alkHSdep

possible_rxn

ji +×++++==

apro(s) apro(t) aHS(s,s) aalk(t,t)

a0

a4-

an+1+
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