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Аннотация. В настоящей работе проведено исследование лазерной конверсии метано-
вых смесей при различных условиях проведения вычислительного эксперимента. По-
добные течения характеризуются резкими локальными изменениями газодинамических
характеристик и концентраций компонент смеси. Их динамика и взаимные превраще-
ния описываются жесткой системой из уравнений Навье-Стокса и химической кинетики,
что накладывает серьезные ограничения на выбор вычислительного алгоритма. Вычис-
лительные эксперименты проводились с использованием ранее разработанного 2D-кода
для моделирования дозвуковых осесимметричных течений многокомпонентной среды,
дополненным модулем для учета лазерного излучения и модулем решения уравнений
химической кинетики конверсии метана. Верификация результатов осуществлялась по-
средством расчетов конверсии метана под воздействием внешнего обогрева стенок. Со-
поставление концентраций веществ на выходе из трубы с непосредственным решением
системы дифференциальных уравнений химической кинетики при различных темпе-
ратурах проведения реакции показало хорошее соответствие результатов. Проведены
вычислительные эксперименты по воздействию лазерного излучения на течение хими-
чески активной поглощающей среды. Показано, что вводимое в смесь лазерное излу-
чение, поглощаемое этиленом, изменяет характер течения и значительно увеличивает
температуру газовой смеси. Повышение температуры способствует увеличению выхода
целевых продуктов (этилена, ацетилена, водорода) на меньшей длине реактора, в то
время как в отсутствии излучения максимальные концентрации продуктов появляются
на выходе из реактора. Исследовано влияние исходного состава газовой смеси на кон-
версию метана, сделан вывод, что наличие этилена значительно увеличивает образова-
ние целевых продуктов при умеренных температурах стенок реактора в присутствии
лазерного излучения.
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Abstract. The article presents a study of methane mixtures’ laser conversion under various
conditions of the computational experiment. Such flows are characterized by sharp local
changes in the gas dynamic characteristics and the mixture components’ concentrations.
Their dynamics and mutual transformations are described by a stiff system of Navier-
Stokes equations and chemical kinetics, which imposes serious restrictions on the choice
of a computational algorithm. Numerical experiments were carried out using previously
developed 2D code for modeling subsonic axisymmetric flows of a multicomponent medium,
supplemented by modules that take into account laser radiation and solve equations of
methane conversion’s chemical kinetics. Verification of the results was made by calculating
the conversion of methane under the influence of walls’ external heating. Comparison of
the substances’ concentrations at the pipe outlet with the direct solution of the chemical
kinetics system at different reaction temperatures showed a good agreement of the results.
Computational experiments on the laser radiation’s effect on the flow of a chemically active
absorbing medium have been completed. It is shown that the laser radiation introduced into
the mixture and absorbed by ethylene, changes the flow pattern and significantly increases
the temperature of the gas mixture. An increase in temperature contributes to an increase
in the yield of target products (ethylene, acetylene, hydrogen) at the reactor shorter length,
while in the absence of radiation, the maximum concentrations of products appear at the
reactor’s outlet. The effect of the initial composition of the gas mixture on the methane’s
conversion is investigated, and it is concluded that the presence of ethylene significantly
increases the formation of target products at moderate reactor walls’ temperatures in the
presence of laser radiation.
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1. Введение

В настоящее время перед отечественной промышленностью и наукой стоит задача
эффективной переработки углеводородов с целью получения таких ценных продуктов
химической промышленности, как водород, этилен и ацетилен. Перспективным и ма-
лоисследованным направлением в этой области является конверсия углеводородного
сырья при воздействии на него лазерного излучения [1–3]. Поглощаемое смесью излуче-
ние повышает температуру газовой смеси с образованием радикалов, которые активно
диффундируют и способствуют значительному увеличению выхода целевых продуктов.
Нужно отметить, что температуру газовой смеси можно увеличить и посредством на-
грева стенок реактора, однако это накладывает высокие требования к качеству матери-
ала и размерам установок, что делает использование лазерного излучения актуальным
направлением при разработке реакторов для конверсии углеводородов.

Доступность компьютерной техники и развитие численных методов сделало возмож-
ным проведение вычислительных экспериментов с созданными и верифицированными
в экспериментах кинетическими схемами радикальных цепных реакций углеводоро-
дов [4–5]. На основе проведенных вычислительных экспериментов можно планировать
дальнейшие действия по разработке и усовершенствованию труб пиролиза. Явления,
возникающие при лазерной конверсии углеводородов, характеризуются резкими ло-
кальными изменениями температуры, плотности, скорости, диффузии, состава смеси.
Указанные особенности значительно влияют на выбор вычислительного алгоритма и
программы для исследования конверсии углеводородов. Существующие коммерческие
и свободнораспространяемые коды [6–8] требуют трудоемкой предварительной адап-
тации к решению указанных задач или, как правило, не предоставляют возможность
учета всех процессов лазерной конверсии углеводородов.

Для исследования процесса конверсии углеводородов ранее авторами был разрабо-
тан, реализован и прошел валидацию вычислительный алгоритм решения многокомпо-
нентных уравнений Навье-Стокса в двумерной геометрии течения среды [9–10]. Данный
алгоритм был также реализован для осесимметричной геометрии расчетной области
[11]. В настоящей работе проведена его адаптация для исследования конверсии метана
под воздействием лазерного излучения, проведено сравнение полученных результатов
по конверсии метана с результатами непосредственного решения системы уравнений
химической кинетики. Выполнены многопараметрические расчеты лазерной конверсии
метановых смесей при различных температурах стенок, мощности лазерного излучения
и состава исходной смеси.
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2. Математическая модель и численный алгоритм

Для описания дозвукового течения многокомпонентной газовой смеси используем
систему уравнений Навье-Стокса в приближении малых чисел Маха [12–14]. В цилин-
дрической системе координат для осесимметрического течения уравнения записывают-
ся в следующем векторном виде:

∂U

∂t
+
∂
(
F (1)(U)−H(1)(U)

)

∂z
+

1

r

∂
(
r
(
F (2)(U)−H(2)(U)

))

∂r
=W. (2.1)

U =




ρYm
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ρur
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 , F (1)(U) =




ρuzYm
ρu2z + π
ρuzur
ρhuz


 , F (2)(U) =




ρurYm
ρuzur
ρu2r + π
ρhur


 ,

H(1)(U) =




Jmz

τzz
τzr
qz


 , H(2)(U) =




Jmr

τrz
τrr
qr


 , W =




Rm

0
0
αθ


 .

Здесь m = 1, . . . ,M , M — количество компонент в газовой смеси; ρ — плотность смеси;
Ym — массовая доля m-ой компоненты смеси; uz, ur — проекции вектора скорости ~u на
оси z и r; h — энтальпия смеси; π = p − p0 — динамическая составляющая давления;
p – давление; p0 – термодинамическая составляющая давления, постоянная в области;
Rm — скорость образования или расхода m-ой компоненты смеси; T — температура;
α — коэффициент поглощения; θ — интенсивность излучения.

Для термодинамической составляющей давления и энтальпии смеси можно записать
выражения:

p0 = ρRT
∑

m

Ym
Mwm

, (2.2)

h(T, Ym) =
∑

m

Ymhm(T ). (2.3)

Mwm — молекулярная масса m-ой компоненты смеси; hm(T ) — энтальпия m-й компо-
ненты смеси, R — универсальная газовая постоянная.

Интенсивность излучения, которое распространяется вдоль оси реактора, находится
из решения дифференциального уравнения вида [2]:

dθ(z)

dz
= −αθ(z), α =

α0YC2H4
e−E0/kT

1 + θ(z)/I0
, (2.4)

α0 – сечение вдали от насыщения; I0 – интенсивность насыщения; E0 – энергия кванта.
Компоненты вектора диффузионного потока ~Jm вычисляются по формулам

Jmz = ρDm,mix
∂Ym
∂z

, Jmr = ρDm,mix
∂Ym
∂r

,
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где Dm,mix — средний по смеси коэффициент диффузии m-й компоненты.
Компоненты вектора теплового потока ~q вычисляются по формулам

qz = λ
∂T

∂z
+

M∑

m=1

hmρDm,mix
∂Ym
∂z

, qr = λ
∂T

∂r
+

M∑

m=1

hmρDm,mix
∂Ym
∂r

,

где λ — теплопроводность смеси.
Компоненты тензора вязких напряжений τ представляются в виде

τzz = µ

(
2
∂uz
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− 2
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∂z

+
1

r

∂rur
∂r

))
, τrr = µ

(
2
∂ur
∂r

− 2

3

(
∂uz
∂z

+
1
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∂rur
∂r
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,

τzr = τrz = µ

(
∂u
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+
∂v

∂z

)
.

где µ — коэффициент динамической вязкости смеси.
Подробное описание и выражения для нахождения коэффициентов многокомпо-

нентных смесей можно найти в работах [15].
Для представленной математической модели должно быть выполнено условие на

дивергенцию вектора скорости [14]:

∇ · ~v =
1

ρCpT

(
∇ · λ∇T +

∑

m

ρDm,mix∇Ym∇hm + αθ

)
+

1

ρ

∑

m

Mw

Mwm
(∇ · ρDm,mix∇Ym)+

+
1

ρ

∑

m

(
Mw

Mwm
− hm
CpT

)
Rm, (2.5)

где Cp(Ym, T ) — теплоемкость смеси при постоянном давлении; Mw — молекулярная
масса смеси.

Систему уравнений (2.1) необходимо дополнить начальными и граничными услови-
ями. Постановка этих условий определяется конкретной решаемой задачей. В наших
исследованиях задаются условия втекания и вытекания газового потока, условия при-
липания с температурой стенок, на оси симметрии задаются условия симметрии.

Для описанной математической модели ранее был построен вычислительный алго-
ритм с использованием схемы расщепления по физическим процессам, разработан код
для задач с осесимметричной геометрией и проведен ряд вычислительных эксперимен-
тов [11]. В данной работе приведем кратко описание алгоритма.

1. Интегрируем уравнения химической кинетики с помощью подключаемого пакета
RADAU5 [16], в котором реализован трехстадийный метод Рунге-Кутты с адап-
тивным шагом по времени. Находим промежуточные значения плотности смеси
и концентраций компонент:

ρ̃Ym − (ρYm)n

∆t
= (Rm)n. (2.6)
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2. Интегрируем уравнения неразрывности с учетом процесса переноса и диффузии,
находим плотность и концентрацию компонент на следующем шаге по времени:

(ρYm)n+1 − ρ̃Ym
∆t

= −Λ1(ρYm~v)
n − Λ2( ~Jm)n, (2.7)

ρn+1 =

M∑

m=1

(ρYm)n+1. (2.8)

3. Интегрируем уравнение для интенсивности излучения, находим интенсивность на
текущем шаге по времени:

∂θn+1

∂l
= −Λ3(Y

n
m, T

n, θn+1). (2.9)

4. Интегрируем уравнение для энтальпии смеси, находим энтальпию на следующем
шаге по времени:

(ρh)n+1 − (ρh)n

∆t
= −Λ4(ρh~v)

n − Λ5(~q)
n − (αθ)n+1. (2.10)

5. С использованием найденных концентраций веществ Ym и энтальпии смеси h ме-
тодом Ньютона из выражения (2.3) находим температуру смеси T .

6. Интегрируем уравнение непрерывности без учета давления, находим предвари-
тельный вектор скорости

~v∗ − ~vn

∆t
= − 1

ρn
Λ6(ρ~v~v)−

1

ρn
Λ7(τ ). (2.11)

7. Находим динамическую составляющую давления из решения уравнения Пуассона
и скорость на следующем шаге по времени:

∇ · 1

ρn
∇πn+1 =

∇ · ~v∗ −∇ · ~vn+1

∆t
, (2.12)

~vn+1 − ~v∗

∆t
= − 1

ρn
∇πn+1. (2.13)

В этой схеме операторы Λ1, ...,Λ6 являются пространственными производными в соот-
ветствующих уравнениях. В расчетах используем равномерную прямоугольную сетку.

3. Тестирование кода на задаче конверсии метана в цилиндри-

ческой трубе

Конверсия метана рассматривается в реакторе цилиндрической формы длиной
220 мм, диаметром 20 мм. Исходная смесь, температура которой 870.15 K, состоит из
метана, который поступает в трубу слева и по всему периметру трубы на расстоянии
5 см с суммарным расходом 40 л/ч (Рис. 3.1). Давление на выходе справа 101325 Па,
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Рис. 3.1. Расчетная область
Fig 3.1. Computational domain

давление на входе газовой смеси рассчитывалось по расходу и давлению на выходе со-
гласно уравнению Пуазейля. В начальный момент времени труба заполнена метаном.

Для описания схемы реакции пиролиза метана была принята 24-стадийная ради-
кальная кинетическая схема (Таблица 3.1) [4]. Расчеты проводились для пяти разных
температур стенок (1173 К, 1273 К, 1373 К, 1473 К, 1573 К) с фиксированными другими
начальными условиями. Для аналогичных температур проводилось решение системы
дифференциальных уравнений, составленных на основе схемы из Таблицы 3.1 с ис-
пользованием пакета RADAU5 [16]. Массовые доли компонент смеси рассматривались
на выходе из трубы (справа). Расчет системы дифференциальных уравнений прово-
дился до времени, равного приблизительному времени прохождения частицы газа по
трубе.

Таблица 3.1. Схема реакции
Table 3.1. Reaction scheme

Reaction Ai, s−1 or m3 ×mol−1 × s−1 Ei, kJ ×mol−1

C2H6 → CH•
3 + CH•

3 2.4e16 366.0
CH•

3 + CH•
3 → C2H6 14.04e7 5.9

CH•
3 + C2H6 → CH4 + C2H

•
5 3.26e6 50.24

CH4 + C2H
•
5 → CH•

3 + C2H6 1.5e3 52.55, n = 4.14
C2H

•
5 → C2H4 +H• 2.0e13 166.0

C2H4 +H• → C2H
•
5 1.0e7 6.3

H• + C2H6 → H2 + C2H
•
5 1.0e8 40.16

H2 + C2H
•
5 → H• + C2H6 3.98e7 96.45

CH•
3 + C2H4 → C3H

•
7 3.3e5 32.26

C3H
•
7 → CH•

3 + C2H4 3.0e14 139.0
C2H

•
5 + C2H

•
5 → C2H4 + C2H6 1.65e7 3.34

C3H
•
7 + C2H4 → C2H

•
5 + C3H6 2.65e4 27.6

CH•
3 + C2H4 → CH4 + C2H

•
3 4.16e6 46.56

CH4 + C2H
•
3 → CH•

3 + C2H4 8.9e4 25.94
CH•

3 + C2H
•
3 → CH4 + C2H2 9.03e6 3.2

C2H
•
3 +H• → C2H2 +H2 1.2e7 0.0

CH4 +H• → CH•
3 +H2 7.59e7 49.89

CH•
3 +H2 → CH4 +H• 3.3e6 51.05

CH•
3 + CH•

3 → C2H
•
5 +H• 8.0e8 111.0

C2H
•
5 +H• → CH•

3 + CH•
3 1.08e8 3.64

C2H4 +H• → C2H
•
3 +H2 5.42e8 62.36
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Reaction Ai, s−1 or m3 ×mol−1 × s−1 Ei, kJ ×mol−1

C2H
•
3 +H2 → C2H4 +H• 9.7e4 34.75

CH4 → CH•
3 +H• 2.4e16 439.0

CH•
3 +H• → CH4 1.9e8 1.15

В Таблице 3.2 представлены массовые доли основных компонент смеси для двух
расчетов. Из таблицы 3.2 очевидно, что решения в обоих случаях согласуются, что
говорит об адекватности используемого расчетного алгоритма [11] и установившемся
течении во второй половине трубы.

Таблица 3.2. Сравнение газодинамических расчетов и решения системы
уравнений химической кинетики при разных температурах стенок

Table 3.2. Comparison of gas-dynamic calculations and solutions of a system of
chemical kinetics equations at different wall temperatures

Температура, К 1173 1273 1373 1473 1573

CH4,%, текущий расчет 99.59 89.52 48.01 7.42 0.89
CH4,%, расчет RADAU5 [16] 99.57 89.50 48.07 7.44 0.89

C2H4,%, текущий расчет 0.12 7.63 10.57 0.42 5.93 · 10−3

C2H4,%, расчет RADAU5 [16] 0.12 7.64 10.62 0.43 6.1 · 10−3

C2H2,%, текущий расчет 1.26 · 10−4 0.79 32.57 76.81 84.20
C2H2,%, расчет RADAU5 [16] 1.23 · 10−4 0.73 31.92 74.68 80.41

H2,%, текущий расчет 0.03 1.26 8.42 15.29 14.88
H2,%, расчет RADAU5 [16] 0.03 1.32 8.96 17.41 18.67

C2H6,%, текущий расчет 0.24 0.77 0.39 0.02 5.68 · 10−3

C2H6,%, расчет RADAU5 [16] 0.25 0.78 0.39 0.018 4.43 · 10−3

4. Конверсия метановых смесей под воздействием лазерного из-

лучения

Мы рассматриваем постановку, когда лазерное излучение вводится через левый ко-
нец трубы (Рис. 3.1, 4.1), оно поглощается компонентами смеси (этиленом), и происхо-
дит значительнное увеличение температуры в центральной области реактора (Рис. 4.2).
Отсюда возникает интерес к исследованию газодинамического процесса и поведения
компонент смеси в центральной части трубы с целью определения условий для макси-
мальной конверсии исходного сырья.

Нами проведены расчеты с начальными условиями, описанными в предыдущем раз-
деле, диаметром лазерного луча 4 мм и различной мощностью излучения (0 Вт, 8 Вт,
32 Вт, 64 Вт). Температура стенок задавалась 870 К у левого конца трубы и до входа
газовой смеси по периметру, далее температура стенок задана 1 373 К. Такое распре-
деление температур выбрано для смещения зоны поглощения излучения и активных
химических превращений в область смешения потоков.

На Рис. 4.3 приведено распределение температуры вдоль оси реактора для различ-
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Рис. 4.1. Интенсивность лазерного излучения, Вт/м3

Fig 4.1. Intensity of laser radiation, W/m3

Рис. 4.2. Температура, К
Fig 4.2. Temperature, K

ной мощности лазерного излучения. Как следует из представленных графиков, уже
при незначительной мощности излучения в 8 Вт происходит увеличение температу-
ры на 150 К по сравнению с температурой в отсутствии излучения. При увеличении
мощности до 64 Вт температура сохраняет свои максимальные значения на всей длине
трубы.

Рис. 4.3. Распределение температуры смеси вдоль оси для разной мощности
излучения, К

Fig 4.3. Mixture temperature distribution along the axis for different radiation
powers, К

На Рис. 4.4 представлены выходы основных компонент смеси вдоль оси реактора.
С вводом лазерного излучения конверсия метана при значениях мощности выше 32 Вт
увеличивается приблизительно в 1.5-2 раза уже в центральной части трубы. Последу-
ющее увеличение мощности (64 Вт) не оказывает сильного влияния на конверсию. Из
рисунков видно, что в случае заданных начальных и граничных условий увеличение
мощности способствует выработке водорода и ацетилена, максимальное их содержание
наблюдается на выходе из трубы. На расстоянии двух калибров трубы, в зоне смеше-
ния и активного поглощения лазерного излучения, наблюдается максимальный выход
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этилена. Уменьшение его выхода во второй половине трубы связано с повышением тем-
пературы в этой области, при которой происходит образование водорода и ацетилена.

a) b)

c) d)

Рис. 4.4. Распределение выхода (кг/сек) основных компонент смеси вдоль оси
для разной мощности излучения: a) CH4; b) H2; c) C2H4; d) C2H2

Fig 4.4. Yield of the main components of the mixture distribution (kg/s) along the
axis for different radiation powers: a) CH4; b) H2; c) C2H4; d) C2H2

В экспериментальных исследованиях температура стенок, как правило, задается
в пределах 1 100-1 200 К. Однако при указанной температуре и рассматриваемых вре-
менах нахождения смеси в реакторе метан не разлагается на продукты, и не образуется
этилен, который поглощает лазерное излучение.

Для исследования лазерной конверсии метана в условиях реального эксперимента
рассматривался реактор, описанный в разделе 3. с температурой стенок 1 173 К на
расстоянии 5 см от левого торца, мощность излучения 64 Вт. Вычислительный экспе-
римент проводился для метан-этиленовой смеси с разным значением содержания эти-
лена (0%, 1.5%, 2%, 2.5%). Результаты численного моделирования показывают, что
с увеличением доли этилена температура смеси растет (Рис. 4.5) и конверсия метана
увеличивается. На рисунке 4.6 представлены распределения основных компонент смеси
вдоль оси реактора для разной концентрации этилена. В присутствии в исходной смеси
этилена в количестве 1.5 % не происходит значительного изменения температуры газа
и конверсии исходной смеси по сравнению со смесью, состоящей из одного метана. При
содержании этилена в смеси в количестве 2 % на выходе наблюдается повышение тем-
пературы на 300 К (Рис. 4.5). При таких условиях реакции наблюдается увеличение
на порядок выходов этилена и водорода по сравнению с расчетом, в котором исходная
смесь состоит только из метана. Наибольшая конверсия метана наблюдается в присут-
ствии в исходной смеси 2.5 % этилена, который способствует повышению температуры
газа уже в центральной области реактора до 1550 К. В интервале температур от 1 350 K
до 1 500 К (на участке трубы от 0.08 м до 0.12 м) наблюдается преимущественное обра-

E. E. Peskova, V.N. Snytnikov. Numerical Study of Methane Mixtures’ Conversion Under the Influence . . .



Журнал Средневолжского математического общества. 2023. Т. 25, № 3. 169

зование этилена с постепенным нарастанием концентрации водорода и ацетилена. При
температуре газа выше 1 500 К происходит увеличение выхода ацетилена и водорода.

Рис. 4.5. Распределение температуры смеси вдоль оси для разного состава
смеси, К

Fig 4.5. Mixture temperature distribution along the axis for different mixture
composition, К

a) b)

c) d)

Рис. 4.6. Распределение выхода (кг/сек) основных компонент смеси вдоль оси
для разного состава исходной смеси, W = 64 Вт:

a) CH4; b) H2; c) C2H4; d) C2H2

Fig 4.6. Yield of the main components of the mixture distribution (kg/s) along
the axis for different composition of the initial mixture, W = 64 W:

a) CH4; b) H2; c) C2H4; d) C2H2
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5. Выводы

Таким образом, нами проведено исследование лазерной конверсии метана при уме-
ренных температурах среды. Исследование проводилось с использованием ранее разра-
ботанного кода для моделирования дозвуковых осесимметричных течений многокомпо-
нентной среды, который был дополнен модулем учета лазерного излучения и модулем
кинетической модели конверсии метана.

Для верификации кода проведены расчеты конверсии метана при различной темпе-
ратуре стенок без учета лазерного излучения. Полученные результаты показали соот-
ветствие с результатами расчета кинетической модели.

Изучено влияние мощности лазерного излучения на конверсию смеси, состоящей
из метана, при высокой температуре стенок. Показано, что с увеличением мощности
излучения происходит увеличение температуры смеси и конверсии метана. Этилен до-
стигает максимальных значений в области смешения потоков. Конверсия метана, выход
водорода и ацетилена достигают максимальных значений на выходе из трубы. Расчеты
метан-этиленовой смеси при умеренных температурах стенок показали, что с уменьше-
нием доли метана в смеси увеличивается выход целевых продуктов: этилена, водоро-
да, ацетилена. Увеличение содержания этилена в исходной смеси приводит к активно-
му формированию продуктов реакции в середине трубы, что показывает возможность
получения продуктов на более коротких длинах труб. Таким образом, управляя раз-
мерами реактора, мощностью подаваемого излучения, температурой стенок, составом
исходной смеси можно найти решение задачи максимальной конверсии метана для по-
лучения целевого продукта.

Полученные результаты указывают на возможность дальнейшего совершенствова-
ния процесса лазерного пиролиза метана на малотоннажных установках в целях полу-
чения таких ценных продуктов, как этилен, водород, ацетилен.

Благодарности. Исследование выполнено при поддержке РНФ (грант № 21-19-
00429).
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