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Résumé : Sur le plan expérimental ce travail a consisté à l’étude de la structure chimique de trois 
flammes de méthane de richesses respectives 0,8, 1,0 et 1,2 stabilisées à la pression réduite de 4,3 kPa 
sur un brûleur à flamme plate. Le couplage faisceau moléculaire-spectrométrie de masse  a été utilisé 
pour l’établissement de la structure des flammes.  
Les codes de calcul Chemkin II et Premix ont été utilisés pour la simulation de la structure des 
flammes. La simulation des profils de concentration des espèces a été effectuée à l’aide du mécanisme 
cinétique détaillé GRI-mech. Ce mécanisme réduit aux espèces en C1 et C2 comporte 38 espèces 
chimiques et 211 réactions réversibles. 
A l'exception de CH3, nous avons obtenu un bon accord entre les résultats expérimentaux et simulés 
pour les trois flammes CH4/O2/Ar étudiées. Le modèle validé par confrontation entre les résultats 
expérimentaux et calculés  a été utilisé pour dégager les principales voies réactionnelles. 
 
Mots clés : structure de flamme, flammes riche, stœchiométrique  et pauvre, mécanisme de 
combustion du méthane, spectrométrie de masse. 

 
 

Experimental and Modeling study of the structure of variable equivalent 
ratio methane flame 

 
 
Summary: Experimental part of this work has been devoted to the study of the chemical structure of 
lean, stoechiometric and rich methane flames of respective equivalence ratio of 0.8, 1.0 and 1.2. These 
flames were stabilized at low pressure on a flat flame burner. Flame structure has been studied with 
the coupling of mass spectrometry with molecular beam sampling technique. 
The species mole fractions were also computed by the premix and Chemkin II Codes using the 
detailed reaction mechanism GRI-mech. This mechanism reduced to C1 and C2 species contains 38 
species and 211 reversible reactions. 
A good agreement was observed for the main properties of the 3 flames. A marked difference was 
observed in the prediction of CH3 mole fraction. Pathways analyses were performed to describe the 
main chemical reactions occurring in these flames. 
 
Keywords: Flame structure, lean stoechiometric and rich flames, methane combustion mechanism, 
mass spectrometry 
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1. Introduction 
 
La combustion du méthane a été largement 
étudiée [1-24] car ce combustible présente à 
la fois un intérêt pratique en tant que 
combustible naturel et un intérêt 
fondamental en tant que premier élément 
de la série des alcanes. Les études sur la 
structure de flammes fournissent des 
données détaillées sur les mécanismes 
réactionnels. 
 Fristom [1] a déterminé la 
concentration des espèces majoritaires 
(CH4, O2, H2O, CO, CO2, CH2O, H2) 
dans une flamme pauvre de pré-mélange 
CH4 (7,8%)/O2(91,4%)/Ar (traces) 
stabilisée sur un brûleur à flamme plate à 
la pression de 8,2 kPa. L'exploitation des 
données de cette flamme est réalisée par 
Westenberg [2]  à partir du calcul des flux 
molaires au moyen des équations de bilan 
des espèces. Ces deux études sont ensuite 
reprises par FRISTROM [3] en vue de 
déterminer les étapes réactionnelles 
importantes de la combustion d'une 
flamme pauvre de méthane. 
 Par la suite sur une flamme de 
même composition mais à 4,2 kPa, 
Fristom[4]  détermine la concentration des 
espèces actives O, H, OH par des méthodes 
indirectes et dégage à travers une analyse 
cinétique, les principales voies 
réactionnelles de la combustion du 
méthane dans une flamme pauvre. 
 Fenimore [5], en observant que la 
vitesse de disparition de l'oxygène dans 
plusieurs flammes d'hydrocarbures est le 
seul fait de la réaction H + O2, exclut la 
possibilité de consommation de CH3 par 
l’oxygène moléculaire O2. 
 Dixon-Lewis étudie la structure 
d'une flamme méthane-air à pression 
atmosphérique et détermine la constante de 
vitesse de la réaction H + CH4 par addition 
de traces de méthane à une flamme riche 
H2/O2/N2. Dans l'analyse de cette flamme, 
Dixon-Lewis propose la recombinaison des 
radicaux CH3 pour former l'éthane qui 

conduit ensuite à la formation de suie dans 
les flammes riches. 
 Par la suite, Peeters [6] étudie au 
moyen de la spectrométrie de masse, la 
structure d'une flamme CH4 (9,5%) /O2 
(90,5%) à la pression de 5 kPa dans le but 
d'établir les chemins réactionnels de la 
consommation de CH3, le mécanisme de 
formation de H2 et le rôle de HO2. Le 
diagnostic de cette flamme a permis 
d'observer de faibles concentrations de 
C2H6, C2H4, CHO (10-5), CH2 (5x10-6). 
L'analyse cinétique conduit Peeters à 
convenir avec Fenimore que le radical 
méthyle est consommé uniquement par 
l’oxygène atomique O.  
 Dans une série d'études sur 
l'inhibition de flammes de méthane par le 
trifluorobromométhane, Biordi [7,8,9,10] a 
largement contribué à l'approvisionnement 
en données expérimentales. Ces mesures, 
outre les comparaisons avec les résultats de 
flammes inhibées, ont essentiellement été 
utilisées pour extraire des constantes 
cinétiques. 
 Harvey [11] a étudié la formation 
d'hydrocarbures en C2 dans une flamme 
CH4/O2/Ar stabilisée à basse pression (2,6 
kPa). L'analyse comparée du spectre de 
masse de cette flamme avec celui d'une 
flamme de méthane deutérié a permis 
d'affirmer sans équivoque que la masse 29 
observée dans la flamme est à attribuer à 
CHO plutôt qu'à C2H5, et que l'espèce 
présente à la masse 30 correspond à 
CH2O. La fraction molaire de C2H6 est 

inférieure 5x10-5 dans la flamme 
stœchiométrique, alors que pour C2H4, 

elle est de l'ordre 10-3.  
 L'approche actuelle de la structure 
des flammes consiste à établir une base de 
données expérimentales en vue de la 
validation de modèles cinétiques détaillés 
par confrontation des profils déterminés 
expérimentalement avec les profils 
calculés. 
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 En effet, le développement des 
moyens informatiques a permis 
l'élaboration de nombreux codes de calcul 
permettant de prédire les caractéristiques 
des flammes. 
 Smoot [12], puis Tsatsaronis [13] 
formulent un modèle de propagation pour 
prédire les caractéristiques de flammes 
d'hydrocarbures. En utilisant un 
mécanisme à 13 espèces et une trentaine de 
réactions basé sur la chaîne réactionnelle 
en C1, ces modèles prédisent globalement 
les résultats des flammes étudiées par 
PeeterS [6] et Fristrom [1]. Le principal 
désaccord réside dans la surestimation par 
le calcul, d'un ordre de grandeur, des 
fractions molaires de CH3 et HO2. Ces 
modèles permettent de prévoir l'évolution 
d'autres paramètres de la flamme (vitesse, 
épaisseur, température) avec la richesse ou 
la pression. Le mécanisme de Smoot 
essentiellement basé sur les déterminations 
cinétiques de Peeters surestime les vitesses 
de flammes riches.   
 Warnatz [14] propose un modèle 
cinétique comprenant 58 réactions et 23 
espèces. Ce modèle inclut les espèces 
hydrocarbonées en C2 nécessaires pour 
pouvoir bien prédire les résultats des 
flammes stœchiométriques et riches.  
 Le modèle de Warnatz prédit 
correctement les vitesses de flammes 
riches et stœchiométriques de même que 
les profils expérimentaux de Fristrom [1].   
 Hennessy [15]  établit par 
spectrométrie de masse la structure de 
flammes CH4 (19%)/O2 (38%)/Ar (43%) 
et C2H6 (11,8%)/O2 (41,5%)/ Ar (46,5%) 
à la pression de 2,6 kPa. Cette analyse a 
permis la mesure de HO2, CH2, C2H2, 
C2H4 et C2H6. Hennessy utilise comme 
mécanisme de base le schéma cinétique de 
Warnatz pour modéliser ses flammes. Des 
modifications sont apportées au 
mécanisme par l'introduction de CH3O et 
par des réactions de H, OH, HO2 avec 
CH3. Les calculs prédisent globalement les 
fractions molaires des espèces majoritaires 

de flamme avec des désaccords au niveau 
de : 

- H2 sous estimé d'un facteur 2 par le 
modèle 

- CH3 surestimé d’un facteur 
d'environ 3 par le modèle, alors que 
le résultat inverse est obtenu pour H 
et OH. 

Vandooren [16] présente une étude 
comparative des flammes CH4 (14%)/O2 
(28%) /Ar (58%) et CH4 (14%)/N2O 
(57%)/Ar (29%) à la pression de 4kPa. Les 
analyses sont effectuées par spectrométrie 
de masse. 
Bernstein [17] utilise le couplage de deux 
méthodes optiques, la fluorescence induite 
par laser et la méthode d'ionisation 
résonnante par de multiples photons, pour 
mesurer les concentrations des espèces 
radicalaires et de CO dans plusieurs 
flammes de méthane :  
 Ces flammes ont été simulées à 
l'aide du mécanisme de Miller [18]. Il n'est 
malheureusement pas possible d'apprécier 
le degré de reproduction de l'expérience 
par le modèle, puisque les concentrations 
mesurées ont été normalisées par les 
profils calculés. 
En vue d’établir les mécanismes de 
l’inhibition de la combustion des flammes, 
Sanogo [19, 20, 21, 22, 23] a stabilisé et analysé 
la structure de flammes stœchiométriques 
de méthane. Ces flammes ont été simulées 
avec le code de calcul Mixfla développé 
par Warnatz [14] en utilisant un mécanisme 
dérivé de celui proposé par Warnatz [24] 
pour représenter la combustion des 
alcanes. 
 Au terme de cet aperçu 
bibliographique sur la combustion du 
méthane, il apparaît que les différents 
modèles cinétiques disponibles dans la 
littérature permettent de prédire 
globalement les profils des espèces dans 
les flammes de méthane dans des 
conditions expérimentales variées, mais 
peu d’études complètes avec plusieurs 
conditions de richesse portant à la fois sur 
les mesures expérimentales des espèces 
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majoritaires, des intermédiaires et des 
radicalaires sont disponibles. Par ailleurs il 
est nécessaire de disposer d'un plus grand 
nombre de données expérimentales dans 
des conditions aussi variées que possibles 
pour valider les modèles en cours de 
développement.  Ce travail espère en  
partie pouvoir contribuer à cet effort en 
fournissant des données couvrant plusieurs 
domaines de richesse. 
 
2. Matériels et méthodes 
2.1 Dispositif expérimental 
Des flammes de méthane oxygène –argon 
ont été stabilisées à basse pression (4,2 
kPa) sur un brûleur à flamme plate. La 
structure des flammes a été établie par 
spectrométrie de masse avec prélèvement 
par formation d'un faisceau moléculaire 
(figure 1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Les gaz réactifs  sont pré-mélangés dans un 
mélangeur avant d’alimenter la flamme 
stabilisée sur un brûleur à flamme plate. La 
partie supérieure du brûleur qui assure la 
laminarisation de l'écoulement gazeux est 
constituée par une plaque de laiton percée 
de trous de 1 mm de diamètre selon une 
disposition en nid d'abeille. Le diamètre de 
la partie percée, et par conséquent de la 
flamme, est de 9,5 cm. Une circulation 
d'eau localisée à la périphérie, assure le 
refroidissement du brûleur. Une vis 
micrométrique permet de déplacer le 
brûleur verticalement et de repérer sa 
position.  

L'enceinte contenant le brûleur a un 
diamètre de 20 cm. Elle comprend quatre 
hublots permettant une observation 
visuelle de la flamme, le repérage de la 
position du thermocouple, de la sonde de 
prélèvement et des mesures optiques. 
 La technique de prélèvement par 
formation d'un faisceau moléculaire 
consiste à utiliser une sonde conique suivie 
de trois étages dans lesquels la pression est 
abaissée de façon progressive par un 
pompage adéquat. La troisième enceinte 
qui contient le spectromètre de masse est 
maintenue à une pression de l'ordre de 10-6 
Pa. 
Le cône de prélèvement réalisé en quartz a 
un angle au sommet de 40°. Son extrémité 
est percée d'un trou d'environ 0,1 mm de 
diamètre. Au cours de l'expansion des gaz 
à travers l'orifice, il y a une diminution 
rapide de la température et de la pression 
de telle sorte que la fréquence de collision 
est réduite jusqu'à l'obtention d'un jet 
moléculaire. Les réactions chimiques 
intervenant dans la source sont alors gelées 
et les espèces telles que les atomes et les 
radicaux sont préservées jusqu'au 
détecteur. 
Le jet moléculaire créé par le cône de 
prélèvement est dirigé vers le premier 
étage qui est maintenu à une pression 
voisine de 10-2 Pa.  
Un second cône (écorceur ou skimmer), en 
acier inoxydable extrait la partie centrale 
du faisceau vers le deuxième étage dans 
lequel règne une pression d'environ 10-
4 Pa. L'écorceur est placé à une distance 
optimale permettant d'assurer un pompage 
efficace et éviter la formation d'un disque 
de Mach en aval du cône de prélèvement. 
Avant de pénétrer dans l'enceinte contenant 
le spectromètre, le faisceau moléculaire 
traverse un troisième orifice de diamètre 
suffisant pour ne pas intercepter le jet. Cet 
orifice, appelé collimateur, doit par ailleurs 
avoir une conductance limitée pour 
maintenir aussi basse que possible la 
pression des gaz résiduels dans l'enceinte 
du spectromètre. 

Figure 1 : Dispositif de prélèvement par 
formation de faisceau moléculaire et 
analyse par spectrométrie de masse. 
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A l'entrée du spectromètre de masse, en 
amont du collimateur, un système de 
modulation du faisceau moléculaire 
("chopper"), constitué d'un disque alternant 
des pales évidées et pleines, occulte 
périodiquement le jet avec une fréquence 
de 16 Hz. La modulation permet de faire 
des mesures alternées du signal 
correspondant au faisceau moléculaire et 
au résiduel et du signal correspondant au 
résiduel seul. Par différence, la 
contribution du résiduel se trouve éliminée. 
La pression des trois enceintes placées 
derrière le cône de prélèvement est régulée 
à l'aide de pompes à diffusion d'huile. 
La détection synchrone de l'état du chopper 
(ouvert ou fermé) et du signal 
préalablement amplifié est réalisée à l'aide 
d'une carte d'acquisition pilotée par 
ordinateur. 
Les flammes étudiées sont de richesse φ = 
0,8 (flamme pauvre), 1,0 (flamme 
stœchiométrique), et 1,2 (flamme riche) ;  
la richesse étant définie comme le rapport : 
 

stO
CH

O
CH

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛

⎟
⎠

⎞
⎜
⎝

⎛

=

2

4

2

4

φ (1)

 
(L’indice st désignant les proportions 
stœchiométriques). 
Les richesses choisies pour l’étude sont 
celles qui garantissent à la fois une 
symétrie autour de la stœchiométrie et une 
bonne stabilité des flammes. 
Les débits ont été ajustés pour maintenir 
une dilution constante égale à 49%. 
Les compositions des trois flammes 
étudiées sont décrites dans le Tableau I : 
La vitesse des gaz frais à la sortie du 
brûleur est de 0,54 m/s (à 298K et 4,2kPa).  
Les espèces mesurées par spectrométrie de 
masse sont H, H2, CH3, CH4, O, OH, H2O, 
C2H2, C2H4, CO, CH2O, O2, HO2, Ar, CO2. 
Les mesures de température ont été 
effectuées à l'aide d'un thermocouple Pt-Pt 
10% Rh. Ce thermocouple est réalisé avec 
des fils fins (diamètre 0,05 mm) afin de 
réduire les perturbations de la flamme. Les  

Tableau I : Conditions expérimentales 
d'étude de la structure de flammes (débits 
en cm3.s-1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
fils et la jonction sont recouverts d'un 
dépôt réfractaire (BeO-Y2O3) pour 
minimiser les effets catalytiques.  
Les températures mesurées sont ensuite 
corrigées des pertes de rayonnement par la 
méthode de compensation électrique. 
 
2.2 Modélisation 
Pour la simulation de la structure des 
flammes à différentes richesses méthane-
oxygène diluée par l'argon, nous avons 
utilisé les codes de calcul Chemkin II [25] et 
Premix [26]. Le mécanisme cinétique Gri-
mech [27] a été utilisé pour la simulation 
des profils de concentration des espèces. 
Ce mécanisme a fait l’objet de validation 
lors de l’étude de flamme pauvre 
d’éthylène [28]. Ce mécanisme  réduit aux 
espèces en en C1 et C2 comporte 38 
espèces chimiques et 211 réactions 
réversibles. 
Les constantes de vitesse sont écrites sont 
écrites sous la forme d'Arrhénius modifiée 
: 

)exp(
RT
EATk n −=       (2) 

Où k est la constante de vitesse, A 
représente le terme préexponentiel et E 
l’énergie d’activation. 
Les équations de bilan, qui décrivent la 
propagation de la flamme de prémélange, 
unidimensionnelle, laminaire et plate, sont 
écrites sous forme conservative pour la 
masse totale, la fraction massique de 
chaque espèce chimique et l'enthalpie. Le 
traitement numérique d'une flamme se fait 
donc en résolvant le système indépendant 
du temps donné par les équations de 
conservation suivantes :  

 flamme pauvre flamme stœchiométrique Flamme  
riche 

Richesse 
(φ) 

0,8 1,0 1,2 

Débit 
CH4 

23,3 27,2 30,6 

Débit 
O2 

58,3 54,4 51,0 
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Masse totale 
VAm ρ=& (3) 
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d
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Dans ces équations m&  correspond au flux 
massique, ρ est la masse volumique de 
l'écoulement gazeux, V est la vitesse de 
l'écoulement gazeux, A est le coefficient 
d'expansion latérale de la flamme.  
Pour chaque espèce k, Yk est sa fraction 
massique, Vk sa vitesse de diffusion, mk sa 
masse molaire, Rk sa vitesse globale 
d'évolution due aux réactions chimiques, 
Cpk sa capacité calorifique à pression 
constante et hk son enthalpie spécifique.  
Pour le mélange, Cp est la capacité 
calorifique à pression constante, λ est la 
conductivité thermique et m représente la 
masse molaire moyenne. T et P sont 
respectivement la température et la 
pression. 
Les données thermodynamiques et les 
paramètres de transport fournis avec les 
codes de calcul ont été utilisés sans 
modification.  
La base de données thermodynamiques 
renferme des coefficients permettant le 
calcul, pour chaque espèce k, de : 

La chaleur spécifique : 
 4
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L’enthalpie : 
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L’entropie : 
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Pour chaque espèce k, la base de données 
de transport contient six paramètres qui 

sont suffisants pour calculer et définir 
complètement ses différentes propriétés de 
transport : 

− géométrie de la molécule 
(monoatomique (0), linéaire (1) ou 
non linéaire (2)), 

− potentiel de Lennard-Jones (εk/kB), 
− diamètre moyen de collision (σk), 
− moment dipolaire (μk), 
− polarisabilité (αk), 
− nombre de collision (Zrotk) lié à la 

relaxation de l’énergie 
rotationnelle. 

 
Les coefficients de la base de données 
permettent le calcul de la viscosité ηk, de la 
conductivité λk pour chaque espèce k, les 
coefficients de diffusion massique binaire 
Djk et les facteurs de diffusion thermique 
binaire kT

jk de l’espèce k en présence de 
l’espèce j:  
 

( ) 3
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2
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Les profils de températures mesurés (figure 
2) sur les différentes flammes étudiées ont 
servi de données d’entrée aux modèles.  
 

 
Figure 2 : profil de température 
expérimentale mesurée dans les flammes 
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CH4/O2/Ar pauvre, stœchiométrique et 
riche. 
 
3. Résultats 
3.1 Résultats expérimentaux 
La précision des résultats expérimentaux a 
été contrôlée au moyen du bilan atomique 
dans les gaz brûlés (z = 2 cm), où l'effet de 
la diffusion devient négligeable. Les 
valeurs obtenues sont regroupées dans le 
Tableau II: 
Ces calculs conduisent à des déviations 
inférieures à 20%. 
Les résultats obtenus lors de cette étude ont 
été comparés aux structures de flammes 
déterminées par Biordi [9], Hennessy [15] 
Vandooren [16], Sanogo [19] dont les 
conditions expérimentales des flammes 
sont résumées dans le Tableau III.  
P désigne la pression du réacteur et V0 est 
la vitesse des gaz frais (T= 298 K et P = 
pression du réacteur). 
Une comparaison des maxima de fractions 
molaires mesurés par ces divers travaux, 
dans une flamme stœchiométrique 
méthane-oxygène, au moyen de la 
technique de faisceau moléculaire-
spectromètre de masse, est présentée dans 
le tableau 4. Le taux de diluant dans les 
gaz frais diffère d'une étude à l'autre ; les 
résultats ont donc été exprimés sous la 
forme de fractions molaires dans le 
mélange sans diluant (division des 
fractions molaires par 1 - Xdil.). 

Globalement, on observe un bon accord 
entre ces quatre études. Les analyses des 
espèces actives importantes telles que H, O 
conduisent même à des valeurs assez 
voisines si l'on compare nos résultats et 

ceux de Sanogo et de Vandooren et al. Si 
le radical OH est sous estimé par cette 
étude. Les espèces intermédiaires telles 
que CH2O, C2H2, C2H4 et HO2 mesurées 
par ces divers travaux sont en accord. Par 
contre, pour le radical méthyle, nos 
résultats similaires à ceux de Sanogo se 
démarquent des trois autres analyses. La 
fraction maximum que nous mesurons pour 
ce radical est environ 4 fois plus faible que 
les autres déterminations. Cette 
constatation avait d’ailleurs conduit 
Sanogo à vérifier avec soin les conditions 
d'analyse de CH3 et de conclure à une 
possibilité de recombinaison des radicaux 
CH3 dans le cône de prélèvement. 

 
3.2 Confrontation Simulation - 

Expérience. 
Les profils de fractions molaires obtenus 
par simulation sont comparés aux profils 
expérimentaux illustrés par les figures 3 
à14.   
Le mécanisme utilisé conduit à un bon 
accord simulation-expérience pour les 
réactifs CH4 et O2 et les produits 
principaux H2O, CO2, CO, H2 et sur le 
sens de leur évolution en fonction de la 
richesse. H2.  
 
Pour les intermédiaires le désaccord 
essentiel concerne CH3, dont le maximum 
du profil de fraction molaire expérimental 
est environ trois fois plus faible que la 
valeur calculée. Il y a lieu de penser que la 
détermination expérimentale peut être mise 
en cause. 
La concordance des fractions molaires  
expérimentales et calculées de CH2O  peut 
être estimée correcte au regard de la 
reproductibilité des trois mesures 
expérimentales. La simulation de la 
structure de flamme conduit à un bon 
accord pour HO2. 
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Tableau II : Bilans atomiques dans les gaz brûlés des 3 flammes φ=0,8, φ=1,0, φ=1,2 
 

 
Flamme pauvre 

(φ=0,8) 
Flamme stœchiométrique 

(φ=1,0) 
Flamme riche 

(φ=1,2) 
 Conditions initiales Gaz brûlés Conditions initiales Gaz brûlés Conditions initiales Gaz brûlés

C/H 0,25 0,30 0,28 0,25 0,25 0,30 
C/O 0,20 0,21 0,25 0,25 0,30 0,35 
H/O 0,80 0,72 0,91 1,00 1,20 1,18 

 
 
Tableau III : Conditions expérimentales de diverses études de la structure de flammes 
stœchiométriques CH4/O2/Ar par spectrométrie de masse 
 

 Ce travail et  
Sanogo 

Biordi Hennessy Vandooren 

CH4 17 % 10,3 % 19 % 14 % 
O2 34 % 21,6 % 38 % 28 % 
Ar 49 % 68,1 % 43 % 58 % 
P(kPa) 4,2 4,2 2,6 3,9 
Vo(cm/s) 53,7 81 119 -  

 
 
Tableau IV : Comparaison des maxima de fractions molaires (corrigés de la dilution) mesurés 
par divers auteurs dans des flammes stœchiométriques CH4/O2 
 
  Ce travail Sanogo Biordi Hennessy Vandooren 
CH4 3,63E-01 3,06E-01 2,52E-01 2,72E-01 2,11E-01
O2 6,02E-01 5,97E-01 5,96E-01 5,68E-01 6,00E-01
H2O 5,24E-01 5,08E-01 5,01E-01 4,84E-01 5,23E-01
CO2 2,92E-01 2,64 E-1 2,19E-01 1,63E-01 1,93E-01
CO 1,72E-01 1,64E-01 1,88E-01 2,11E-01 2,50E-01
H2 5,08E-02 9,52E-02 1,25E-01 1,51E-01 9,50E-02
CH2O 3,63E-03 3,46E-03 4,40E-03 3,68E-03 3,50E-03
C2H2 3,10E-04 5,06E-04  1,15E-03 3,57E-04
C2H4 1,75E-03 2,46E-03  2,10E-03  
CH3 3,76E-03 2,80E-03 1,00E-02 8,80E-03 1,00E-02
CH2   4,40E-05   8,40E-04   
CHO   3,20E-04 1,20E-04     
H 5,57E-02 3,50E-02 7,20E-02 1,00E-01 4,60E-02
O 1,16E-02 1,90E-02 3,80E-02 4,00E-03 2,00E-02
OH 1,25E-02 3,50E-02 4,10E-02 6,80E-02 3,30E-02
HO2 1,66E-04 1,60E-04  1,50E-04  



J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2010) 030 ; 59 - 77 

 
O. Sanogo et al. 

67

Pour C2H2 et C2H4, la simulation fournit 
des résultats comparables à l'expérience.  
La comparaison des fractions molaires 
expérimentales et calculées de H, O, et OH 
permet d’observer une relative 
concordance des résultats si l’on considère 
l’incertitude sur la détermination 
expérimentale pouvant atteindre un facteur 
2 pour ces espèces labiles. 
 En conclusion, on peut affirmer 
qu'on obtient une prédiction des profils de 
fractions molaires par la modélisation en 
accord satisfaisant avec l'expérience. La 
divergence principale est obtenue pour 
CH3 dont la cinétique est largement 
controversée comme nous l'avons indiquée 
plus haut. 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Figure 3 : Comparaison des profils de fraction 
molaire expérimentaux (points) et simulés 
(lignes) dans les flammes CH4/O2/Ar  pauvre, 
stœchiométrique et riche. 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 

Figure 4 : Comparaison des profils de fraction 
molaire expérimentaux (points) et simulés 
(lignes) dans les flammes CH4/O2/Ar  pauvre, 
stœchiométrique et riche. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 5 : Comparaison des profils de fraction 
molaire expérimentaux (points) et simulés 
(lignes) dans les flammes CH4/O2/Ar  pauvre, 
stœchiométrique et riche. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
Figure 6 : Comparaison des profils de fraction 
molaire expérimentaux (points) et simulés 
(lignes) dans les flammes CH4/O2/Ar  pauvre, 
stœchiométrique et riche. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Figure 7 : Comparaison des profils de fraction 
molaire expérimentaux (points) et simulés 
(lignes) dans les flammes CH4/O2/Ar  pauvre, 
stœchiométrique et riche. 
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Figure 8 : Comparaison des profils de fraction 
molaire expérimentaux (points) et simulés 
(lignes) dans les flammes CH4/O2/Ar  pauvre, 
stœchiométrique et riche. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figure 9 : Comparaison des profils de fraction 
molaire expérimentaux (points) et simulés 
(lignes) dans les flammes CH4/O2/Ar  pauvre, 
stœchiométrique et riche. 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 10 Comparaison des profils de fraction 
molaire expérimentaux (points) et simulés 
(lignes) dans les flammes CH4/O2/Ar  pauvre, 
stœchiométrique et riche. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Figure 11 : Comparaison des profils de 
fraction molaire expérimentaux (points) et 
simulés (lignes) dans les flammes CH4/O2/Ar  
pauvre, stœchiométrique et riche. 

 
 

 
 

 
 
 
 
 

 
 
 

 
Figure 12: Comparaison des profils de 
fraction molaire expérimentaux (points) et 
simulés (lignes) dans les flammes CH4/O2/Ar  
pauvre, stœchiométrique et riche 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Figure 13 : Comparaison des profils de 
fraction molaire expérimentaux (points) et 
simulés (lignes) dans les flammes CH4/O2/Ar  
pauvre, stœchiométrique et riche 
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Figure 14 : Comparaison des profils de 
fraction molaire expérimentaux (points) et 
simulés (lignes) dans les flammes CH4/O2/Ar  
pauvre, stœchiométrique et riche. 
 Pour apprécier sous une autre forme la 
comparaison simulation-expérience, nous 
avons également regroupé sur la figure 15, 
pour les espèces intermédiaires et les radicaux, 
le sens et l’ampleur de la variation des maxima 
des profils calculés et mesurés. Les valeurs 
maximales ont été normalisées par les maxima 
de la flamme de richesse 0,8 qui devient ainsi 
la base de comparaison. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Expérience 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Calcul 
Figure 15: Evolution des maxima de fraction 
molaire par rapport aux maxima de la flamme 
de richesse  φ = 0,8 
 
On observe  (figure 15) que  le sens de 
variation est le même entre le modèle et 
l’expérience : H, H2, CH3, CO, CH2O, 
C2H2 et C2H4 augmentent avec la richesse 
tandis que O, OH, HO2 diminuent quand la 
richesse augmente. Le modèle et 
l’expérience sont également en accord sur 
le fait que ce sont l’hydrogène et  les 
espèces en C2 qui subissent le maximum 
d’évolution avec la richesse. Cette 

observation est en parfaite cohérence avec 
les travaux de HARVEY [11]  qui avait mis 
en évidence l'évolution des concentrations 
en fonction de la richesse comme il suit :  
 

- une évolution linéaire des 
concentrations de CH3 et CH2 avec la 
richesse ; 

- une évolution quadratique des 
concentrations de H2, C2H2 et C2H4 
avec la richesse ; 

- une évolution linéaire de la 
concentration de C2H4, et H2 avec le 
carré de la concentration de CH3. 

 
4 Voies réactionnelles de la flamme de 

méthane 
 
 Dans le but d’identifier les 
principales voies réactionnelles mises en 
jeu lors de la conversion  du méthane par 
combustion en produits intermédiaires puis 
en produits finaux,  nous avons calculé 
pour les trois richesses les flux molaires. 
Ce calcul a été fait  par intégration sur 
l’épaisseur  de la flamme des vitesses de 
réaction locales suivant la relation ci-
après : 

∫
=

=
=

Lz

z
kk dzzRF

0
)( (13) 

avec z : distance au dessus du brûleur 
(cm) ; Rk(z) : Vitesse locale de la réaction 
k (mole.cm-3.s-1) 
Ce calcul a permis de dégager les 
principales voies réactionnelles pour les 
différentes espèces. 

 
Figure 16 : Vitesses de réaction de CH4 
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Principalement, trois réactions d'abstraction d'un atome H (R21, R105 et R195) sont de la 
consommation du méthane avec formation du radical méthyle (figure 16). L’importance de 
l’abstraction par H augmente avec la richesse à l’opposé de celles par O et OH.  
 
O +CH4 =OH +CH3 R21 
H +CH4 =CH3 +H2 R105 
OH +CH4 =CH3 +H2O R195 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
La consommation de CH3 se fait essentiellement avec l'atome O et le radical OH par : 
 
 O  +CH3 =H  +CH2O R19 
 O +CH3 =H  +H2 +CO R354 
 OH +CH3 =CH2(S) +H2O R193 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Figure 17 : Vitesses de réaction de CH3 

Figure 18 : Vitesses de réaction de CH2 
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Formé essentiellement par le changement d’état du méthylène singulet CH2(S), le radical CH2 est 
consommé principalement par l’abstraction de H par H dont l’importance est accrue avec la richesse. 
 
 H  +CH2 =CH +H2 R252 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
La source du méthylène singulet est la réaction R193 consommant CH3 par OH 
 OH +CH3 =CH2(S) +H2O R193 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Issu de CH2 le radical CH est consommé par l’oxygène moléculaire pour former le radical formyl dont 
la source principale est le formaldéhyde. 

 

 

Figure 19 : Vitesses de réaction CH2 (S) 

Figure 20 : Vitesses de réaction de CH 



J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2010) 030 ; 59 - 77 

 
O. Sanogo et al. 

72

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le formaldéhyde issu de la consommation de CH3 par O réagit avec H, O et OH pour former le radical 
CHO : 
 O +CH2O  =OH +HCO R29 
 H  +CH2O  =HCO  +H2 R115 
 OH +CH2O  =HCO +H2O R201 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Le radical formyl est consommé en CO selon trois voies essentielles: 
 H  +HCO =H2 +CO  R109 
 HCO  +H2O =H  +CO +H2O R330 
 HCO  +O2  =HO2  +CO  R334 
L'oxydation de CO en CO2 dont la voie est bien établie est effectuée par OH selon : 
 OH +CO  =H  +CO2  R197 
Ces différentes étapes confirment la voie d'oxydation du méthane en CO2 suivant la succession : 
 CH4 ⇒CH3 ⇒CH2O ⇒CHO ⇒CO ⇒CO2 

 

Figure 21 : Vitesses de réaction de CH2O 

 

Figure 22 : Vitesses de réaction de HCO 
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Parallèlement à ce schéma global de l'oxydation de CH4 en CO2 à travers la voie en C1, une seconde 
voie dont l’importance est accrue avec l’augmentation de la richesse prend naissance par 
recombinaison des radicaux CH3.  
 
 CH3  +CH3 +M  =C2H6 +M R314 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cette voie se poursuit par la formation de C2H5 par des réactions d'abstraction d'atome H de l'éthane 
par H, O et OH suivant : 
 
 C2H6 +H =C2H5 +H2 R155 
 C2H6 +O =C2H5 +OH R53 
 C2H6 +OH =C2H5 +H2O R225 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 L'éthylène est formé à partir de C2H5 par les processus de recombinaison R259 et R274 dont 
l’importance augmente avec la richesse : 
 CH +CH4 =H +C2H4 R259 

 

 

Figure 24: Vitesses de réaction de C2H5 

Figure 23 : Vitesses de réaction de C2H6 
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 CH2 +CH3 =H +C2H4 R274 
 C2H5 +O2 =C2H4 +HO2 R348 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 La formation de C2H3 est obtenue par  : 
 H +C2H4 =C2H3 +H2 R149 
 OH +C2H4 =C2H3 +H2O R223 
 CH +CH3 =C2H3 +H R257 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
L'acétylène est formé à partir de C2H3 par décomposition ou abstraction d'un atome H par H et O2 : 
 C2H3 +M =C2H2 +H +M R142 
 C2H3 +H =C2H2 +H2 R145 
 C2H3 +O2 =C2H2 +HO2 R371 

 

Figure 26: Vitesses de réaction de C2H3 

 

Figure 25: Vitesses de réaction de C2H4 
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alors que sa consommation essentiellement par O conduit principalement à CH2 et C2HO selon : 
 C2H2 +O =C2HO +H R41 
 C2H2 +O =CH2 +CO R45 
 
 
C2HO est consommé en CO suivant : 
 C2HO +H =CO +CH2 (S) R157 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 28: Vitesses de réaction de HCCO 

Figure 27: Vitesses de réaction de C2H2 



J. Soc. Ouest-Afr. Chim. (2010) 030 ; 59 - 77 

 
O. Sanogo et al. 

76

4. Conclusion 
 

La technique de prélèvement par formation de 
faisceau moléculaire couplée à la mesure par 
spectrométrique de masse a permis d’établir le 
profil de fractions molaires dans les flammes 
de prémélange CH4/O2/Ar de richesse 0,8, 1,0 
et 1,2 stabilisées à basse pression. L’avantage 
de cette technique non spécifique a permis 
d’établir en temps réel la structure de ces 
différentes flammes. Les fractions molaires 
mesurées sont en cohérence avec les données 
de la littérature exception faite de CH3 qui est 
certainement recombiné au cours du 
prélèvement. La simulation des profils à l’aide 
du mécanisme GRI-mech a conduit à des 
résultats satisfaisants sur les tendances induites 
par l’enrichissement de la flamme. Le 
mécanisme utilisé confirme deux voies 
réactionnelles parallèles en C1 et C2 conduisant 
toutes les deux à la formation de CO dont 
l’oxydation par OH produit CO2.. 
L’augmentation de la richesse de la flamme 
conduit à des modifications importantes sur les 
valeurs maximales des espèces en C2 par 
l’intermédiaire des réactions de recombinaison. 
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