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Èññëåäîâàíî ïðåâðàùåíèå ïèððîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå è âîäîêèñëîðîäíîì
ôëþèäå â ïðîòî÷íîì ðåæèìå (673—823 K, 25 ÌÏà, êîýôôèöèåíò èçáûòêà êèñëî-
ðîäà 2,46, âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ 18—148 ñ). Óñòàíîâëåíî, ÷òî â îòñóòñòâèå Î2 óâåëè-
÷åíèå òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê âîçðàñòàíèþ ñòåïåíè ïðåâðàùåíèÿ ïèððîëà è âû-
õîäà ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ (H2, CH4, CO è CO2). Ïðè îêèñëåíèè ïèððîëà â
âîäîêèñëîðîäíîì ôëþèäå êîýôôèöèåíò èçáûòêà êèñëîðîäà îêàçûâàåò áîëüøåå
âëèÿíèå íà ñòåïåíü óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà, ÷åì òåìïåðàòóðà. Ïðîäóêòû,
ïîëó÷åííûå ïðè 723 è 773 K, ñîäåðæàò òâåðäîå âåùåñòâî, ÈÊ-ñïåêòð êîòîðîãî
ñîîòâåòñòâóåò ïîëèïèððîëó. Â öåëîì, îêèñëåíèå ïèððîëà â âîäîêèñëîðîäíîì ôëþ-
èäå ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó ïàðàëëåëüíûõ è ïîñëåäîâàòåëüíûõ ðåàêöèé, âêëþ÷àþ-
ùèõ îáðàçîâàíèå è îêèñëåíèå ïðîäóêòîâ ðàñêðûòèÿ öèêëà, à òàêæå îáðàçîâàíèå è
îêèñëåíèå ïðîäóêòîâ ïîëèìåðèçàöèè ïèððîëà.

Ê ë þ ÷ å â û å  ñ ë î â à: ïèððîë, ñâåðõêðèòè÷åñêàÿ âîäà, ïèðîëèç, îêèñëåíèå, ïîëè-
ìåðèçàöèÿ.

ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïîñëåäíåå äåñÿòèëåòèå èíòåíñèâíî ðàçâèâàåòñÿ íîâîå íàïðàâëåíèå â
ýíåðãåòèêå [1, 2], îñíîâàííîå íà ñæèãàíèè òîïëèâ è îòõîäîâ íåïîñðåäñòâåííî
â òåïëîíîñèòåëå — ïëîòíîì âîäÿíîì ïàðå è ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå (ÑÊÂ):
T  647 K, P  22,1 ÌÏà). Ïî ñðàâíåíèþ ñ òðàäèöèîííûìè ñïîñîáàìè, ñæè-
ãàíèå òîïëèâà â òåïëîíîñèòåëå èìååò ïðåèìóùåñòâà [3], îñíîâíûå èç êîòî-
ðûõ: èñïîëüçîâàíèå çàìêíóòûõ ðåàêöèîííûõ ñèñòåì, ïðåäîòâðàùàþùèõ ýìèñ-
ñèþ òîêñè÷íûõ âåùåñòâ â àòìîñôåðó; ìèíèìèçàöèÿ òåïëîâûõ ïîòåðü;
âîçìîæíîñòü îæèæåíèÿ, ñåïàðàöèè è êîíñåðâàöèè ÑÎ2 â æèäêîì âèäå.
Ïîñêîëüêó èñêîïàåìûå òîïëèâà è áèîìàññà ñîäåðæàò ñâÿçàííûé àçîò, ëîêà-
ëèçîâàííûé ïðåèìóùåñòâåííî â ïèððîëüíûõ è ïèðèäèíîâûõ ñòðóêòóðíûõ
ôðàãìåíòàõ, à ïðè ïèðîëèçå è ïàðöèàëüíîì îêèñëåíèè â ÑÊÂ  â ñîñòàâå ïðî-
äóêòîâ ïðèñóòñòâóþò ïèððîë, ïèðèäèí è èõ àëêèëüíûå ïðîèçâîäíûå [4—6], òî
èçó÷åíèå îñîáåííîñòåé îêèñëåíèÿ ýòèõ ñîåäèíåíèé ïðåäñòàâëÿåò íå òîëüêî
íàó÷íûé, íî è ïðàêòè÷åñêèé èíòåðåñ. Îêèñëåíèå ïèððîëà è ïèðèäèíà â ïëîò-
íîì âîäÿíîì ïàðå (ðàâíîìåðíûé íàãðåâ àâòîêëàâà äî Ò  823 K) èññëåäîâàíî
íàìè ðàíåå [7, 8]. Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ÿâëÿåòñÿ ïðîäîëæåíèåì ýòèõ èññëåäîâà-
íèé è íàïðàâëåíà íà âûÿñíåíèå îñîáåííîñòåé ïðåâðàùåíèÿ ïèððîëà â ÑÊÂ
è ÑÊÂ/Î2-ôëþèäå â ïðîòî÷íîì ðåæèìå.
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Â èíåðòíîé àòìîñôåðå ïèððîë îáëàäàåò òåðìè÷åñêîé ñòàáèëüíîñòüþ âïëîòü
äî 1123 K [9]. Ñîãëàñíî [10], êîíâåðñèÿ ïèððîëà â CÊÂ ïðè 523 K â òå÷åíèå
ïÿòè äíåé íå ïðåâûøàåò 0,8 %. Ïîâûøåíèå òåìïåðàòóðû äî 733 K (àâòîêëàâ,
âðåìÿ ðåàêöèè 7 ìèí) ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîíâåðñèè ïèððîëà â ÑÊÂ
äî 1,9 % ñ îáðàçîâàíèåì 2-ìåòèëïèððîëà, 2,5-äèìåòèëïèðîðîëà è èíäîëà
[11]. Ïðè óâåëè÷åíèè âðåìåíè ðåàêöèè äî 60 ìèí êîíâåðñèÿ ïèððîëà â ÑÊÂ
ïðè 733 K ïîâûøàåòñÿ äî 6,7 %; â ïðîäóêòàõ ïðåîáëàäàþò ìåòèëïðîèçâîäíûå
ïèððîëà [11]. Ïðè èçó÷åíèè àâòîêëàâíîé ÑÊÂ-êîíâåðñèè ïèððîëà (698—748 K,
30—40 ÌÏà, âðåìÿ ðåàêöèè 5—240 ìèí) óñòàíîâëåíî [12], ÷òî ñòåïåíü åãî
ïðåâðàùåíèÿ âàðüèðóåòñÿ îò 50,4 äî 81,1 % â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû,
âðåìåíè ðåàêöèè è äàâëåíèÿ. Â ñîñòàâå ïðîäóêòîâ çàðåãèñòðèðîâàíû êàê íèçêî-
ìîëåêóëÿðíûå ñîåäèíåíèÿ, òàê è îëèãîìåðû ïèððîëà. Ñ ïîìîùüþ MALDITOF-
ñïåêòðîìåòðèè ïîêàçàíî, ÷òî ñðåäíÿÿ ìîëåêóëÿðíàÿ ìàññà ïðîäóêòîâ îëèãî-
ìåðèçàöèè ïèððîëà èçìåíÿåòñÿ îò 130 äî 440 ã/ìîëü. Îòìåòèì, ÷òî îáðàçîâàíèå
îëèãîìåðîâ ïèððîëà â ïðèñóòñòâèè êèñëîò çàðåãèñòðèðîâàíî òàêæå â ðàáîòàõ
[10, 11].

Íåñìîòðÿ íà áîëüøîå êîëè÷åñòâî ðàáîò, ïîñâÿùåííûõ îêèñëåíèþ ðàç-
ëè÷íûõ òèïîâ N-ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé [13—18], äàííûå ïî îêèñëåíèþ
ïèððîëà â ÑÊÂ/Î2-ôëþèäå îòñóòñòâóþò. Ïðè èçó÷åíèè îêèñëåíèÿ ïèðèäè-
íà â ÑÊÂ/Î2-ôëþèäå (699—798 K, 27,6 ÌÏà, âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ 2,1—10,7 ñ)
â ïðîòî÷íîì ðåàêòîðå óñòàíîâëåíî [13], ÷òî ïðîöåññ ïðîòåêàåò ÷åðåç îáðàçî-
âàíèå ñíà÷àëà àìèíîâ, à çàòåì àììèàêà â êà÷åñòâå èíòåðìåäèàòîâ. Â èññëåäîâàí-
íîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèè ðåàãåíòîâ (ìîëüíîå îòíîøåíèå CO2/CPy  2,64)
çàâèñèìîñòü ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ïèðèäèíà îò êîíöåíòðàöèè O2 íå âûÿâëå-
íà [13]. Îäíàêî ðåçóëüòàòû èçó÷åíèÿ îêèñëåíèÿ ïèðèäèíà â ñóá- è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé âîäå ñ ïîìîùüþ àâòîêëàâà (623—823 K, 24 ÌÏà, âðåìÿ ðåàêöèè
0,5—6,0 ìèí, èçáûòîê Í2Î2 îò 0 äî 5 îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîëè÷åñòâà)
ïîêàçûâàþò [14], ÷òî ïðè 723 K ñêîðîñòü óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà
âîçðàñòàåò ïðèìåðíî â 8 ðàç ïðè óâåëè÷åíèè êîýôôèöèåíòà èçáûòêà îêèñ-
ëèòåëÿ îò 0 äî 3 è ñëàáî èçìåíÿåòñÿ ñ ðîñòîì ýòîé âåëè÷èíû îò 3 äî 5. Ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 623 äî 823 K ñêîðîñòü óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî
óãëåðîäà óâåëè÷èâàåòñÿ â 2,8 ðàçà [14]. Â ðàáîòå [16] ñ ïîìîùüþ òðóá÷àòîãî
ðåàêòîðà èçó÷åíî îêèñëåíèå 44-õ N-ñîäåðæàùèõ ñîåäèíåíèé â ñóá- è ñâåðõ-
êðèòè÷åñêîé âîäå (623—823 K, 24 ÌÏà, âðåìÿ ðåàêöèè 3 ìèí, èçáûòîê Í2Î2

300 % îò ñòåõèîìåòðè÷åñêîãî êîëè÷åñòâà) è óñòàíîâëåíî, ÷òî äîëÿ àçîòà,
ïåðåøåäøåãî â N2, èçìåíÿåòñÿ îò 55 äî 94 %; íàðÿäó ñ N2 â ïðîäóêòàõ çàðå-
ãèñòðèðîâàíû íèòðàò-èîíû è àììèàê. Èç ðåçóëüòàòîâ îêèñëåíèÿ ïèððîëà â
âîäÿíîì ïàðå (ïëîòíîñòè ïèððîëà, âîäÿíîãî ïàðà è êèñëîðîäà ñîîòâåòñòâåííî
ðàâíû 0,15, 0,89—1,64 è 0,61—0,91 ìîëü/äì3) ñëåäóåò [7], ÷òî ïðîöåññ ïðî-
òåêàåò ïî ìåõàíèçìàì ãàçîôàçíûõ è ãåòåðîãåííûõ ðåàêöèé. Âêëàä ïîñëåäíèõ
óâåëè÷èâàåòñÿ êàê ïðè óìåíüøåíèè ïëîòíîñòè âîäÿíîãî ïàðà, òàê è ïðè íà-
êîïëåíèè â ðåàêöèîííîì îáúåìå ïðîäóêòîâ êîððîçèè (Fe2,66O4, FeO, CrFeO3,
CuO è Cu2O). Â ãàçîâûõ ïðîäóêòàõ îêèñëåíèÿ çàðåãèñòðèðîâàíû NH3, N2 è
N2O, ñîîòíîøåíèå ìåæäó êîòîðûìè çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ Î2 â ðåàêöèîí-
íîé ñìåñè [7].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èçó÷åíèå çàâèñèìîñòè ïðåâðàùåíèÿ ïèððî-
ëà â ÑÊÂ è âîäîêèñëîðîäíîì ôëþèäå îò òåìïåðàòóðû, ñîäåðæàíèÿ êèñëî-
ðîäà â ðåàêöèîííîé ñìåñè è âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ ðåàãåíòîâ â ïðîòî÷íîì
ðåàêòîðå.
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Ýêñïåðèìåíòû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïèððîëà (99 %, ACROS Organics), êèñëî-
ðîäà (99,95 îá. %) è äèñòèëëèðîâàííîé âîäû ïðîâåäåíû â ãîðèçîíòàëüíî
ðàñïîëîæåííîì òðóá÷àòîì ðåàêòîðå (âíóòðåííèé äèàìåòð d in  12 ìì, äëèíà
l  810 ìì), âäîëü îñè êîòîðîãî óñòàíîâëåí öåíòðèðîâàííûé ñòåðæåíü (âíå-
øíèé äèàìåòð d ex  10 ìì, l  807 ìì). Ðåàêòîð è êîíñòðóêöèîííûå ýëåìåíòû
èçãîòîâëåíû èç íåðæàâåþùåé ñòàëè 12Õ18Í10Ò. Ðåàêòîð (1 ) ðàçìåùàëè â
ïå÷è (3), íàãðåâ êîòîðîé îñóùåñòâëÿëè îìè÷åñêèìè íàãðåâàòåëÿìè è ðåãóëè-
ðîâàëè ñ ïîìîùüþ ìíîãîêàíàëüíîãî òåðìîïðîãðàììàòîðà è äâóõ õðîìåëü-
àëþìåëåâûõ òåðìîïàð T2 è T4 (ðèñ. 1, ñì. öâ. âêëàäêó). Äîïîëíèòåëüíî òåìïåðà-
òóðó ñòåíêè ðåàêòîðà è ñìåñèòåëÿ (4 ) èçìåðÿëè òåðìîïàðàìè T1, T3, T5 è T6

ñîîòâåòñòâåííî. Âîäíûé ðàñòâîð ïèððîëà ñ êîíöåíòðàöèåé C0
Py ïîäàâàëè â ðå-

àêòîð ñ ïîìîùüþ äâóõïëóíæåðíîãî íàñîñà Wadose-Lite-HP (10 ) ÷åðåç ñïè-
ðàëüíûé (din 2 ìì, l  3000 ìì) è òðóá÷àòûé (din 13 ìì, l  95 ìì) íàãðåâàòåëè.
Òåìïåðàòóðó íàãðåâàòåëåé (5) è (6) ðåãóëèðîâàëè òåðìîïàðàìè T8 è T9. Ðàñ-
õîä ðàñòâîðà ïèððîëà GS ðåãóëèðîâàëè è èçìåðÿëè êîðèîëèñîâûì ðàñõîäîìå-
ðîì Brohkhorst (9 ) ñ ïîãðåøíîñòüþ, íå ïðåâûøàþùåé 0,2 % îò èçìåðÿåìîé
âåëè÷èíû. Êèñëîðîä ïîäàâàëè â ðåàêòîð ïîä äåéñòâèåì ïëàâàþùåãî ïîðøíÿ
(14 ) èç åìêîñòè (13) ÷åðåç òðóá÷àòûé íàãðåâàòåëü (5). Ðàñõîä êèñëîðîäà GO

ðåãóëèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ðåãóëÿòîðà ðàñõîäà ãàçà Brohkhorst (12). Ïîãðåøíîñòü
ïîääåðæàíèÿ ðàñõîäà êèñëîðîäà íå ïðåâûøàåò 0,3 %. Ïîñëå ñìåøåíèÿ ïîòî-
êîâ ðàñòâîðà ïèððîëà è êèñëîðîäà â ñìåñèòåëå (4 ) ñìåñü H2O/C4H4NH/O2

ïîñòóïàëà â êîàêñèàëüíûé êàíàë (äëèíà 810 ìì, øèðèíà 1 ìì), îáðàçîâàííûé
âíóòðåííåé ñòåíêîé ðåàêòîðà è öåíòðèðîâàííûì ñòåðæíåì (2). Ïðîäóêòû
ïðåâðàùåíèÿ âìåñòå ñ ÑÊÂ ñòåêàëè èç ðåàêòîðà ÷åðåç ðåãóëèðîâî÷íûé âåí-
òèëü (18) â ñìåííûé ïðîáîîòáîðíèê (20) èëè êîëëåêòîð (21 ).

Ïîðÿäîê ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ áûë ñëåäóþùèì. Ïîñëå ãåðìåòèçà-
öèè ðåàêöèîííóþ ñèñòåìó îïðåññîâûâàëè àçîòîì ïðè äàâëåíèè 10 ÌÏà, à
çàòåì íàãðåâàëè äî çàäàííîé òåìïåðàòóðû (TR  673, 723, 773 èëè 823 K) è
òåðìîñòàòèðîâàëè â òå÷åíèå 40 ìèí. Ïîñëå ýòîãî â ðåàêòîð ïîäàâàëè ðàñòâîð
ïèððîëà è êèñëîðîä ñ ðàñõîäîì GS è GO, ñîîòâåòñòâåííî. Ïðè äîñòèæåíèè
25 ÌÏà îòêðûâàëè âåíòèëü (18) è ïðîäóêòû îêèñëåíèÿ âìåñòå ñ ÑÊÂ ñáðàñû-
âàëè â êîëëåêòîð â òå÷åíèå 5 ìèí, ïîääåðæèâàÿ ïðè ýòîì äàâëåíèå íà óðîâíå
25,0  0,3 ÌÏà. Äàëåå ñòîê ïðîäóêòîâ ïåðåêëþ÷àëè íà ñìåííûé ïðîáîîòáîð-
íèê, â êîòîðûé èõ ñîáèðàëè â òå÷åíèå âðåìåíè tS. Ïåðåõîä íà ñëåäóþùèé ðå-
æèì îñóùåñòâëÿëè ïåðåêëþ÷åíèåì ñòîêà ïðîäóêòîâ íà êîëëåêòîð è èçìåíåíè-
åì ðàñõîäà ðåàãåíòîâ. Ïðè èññëåäîâàíèè ïèðîëèçà ïèððîëà â ÑÊÂ ëèíèÿ ïîäà÷è
Î2 â ðåàêöèîííóþ ñèñòåìó áûëà îòñå÷åíà è ïîðÿäîê ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòà
áûë àíàëîãè÷åí îêèñëåíèþ. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ çàäàííîé òåìïåðàòóðû è 40 ìèí
âûäåðæêè, ÷åðåç ðåàêöèîííóþ ñèñòåìó ïðîêà÷èâàëè ðàñòâîð ïèððîëà ñ ðàñõî-
äîì GS  5 ã/ìèí. Ïðîäóêòû ñòåêàëè â êîëëåêòîð èëè ïðîáîîòáîðíèê â òå÷åíèå
10 ìèí. Çàòåì ïîäà÷ó ðàñòâîðà ïèððîëà â ðåàêòîð ïðåêðàùàëè, íàãðåâàëè ðåàê-
öèîííóþ ñèñòåìó äî ñëåäóþùåãî çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóðû è ïîñëå 40 ìèí âûäåð-
æêè âîçîáíîâëÿëè ïîäà÷ó ðàñòâîðà â ðåàêòîð è ñáðîñ ðåàêöèîííîé ñìåñè â
êîëëåêòîð è ïðîáîîòáîðíèê. Ýêñïåðèìåíò çàâåðøàëè îòêëþ÷åíèåì ïîäà÷è
ðåàãåíòîâ, íàãðåâà ðåàêòîðà è ñáðîñîì ðåàêöèîííîé ñìåñè â êîëëåêòîð.

Âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ðåàãåíòîâ â ðåàêöèîííîì îáúåìå ïðè îêèñëåíèè ïèð-
ðîëà îöåíèâàëè ïî ôîðìóëå:
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100 íì
20 íì

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíîé óñòàíîâêè:
1 — ðåàêòîð; 2 — ñòàëüíîé ñòåðæåíü; 3 — îìè÷åñêèå íàãðåâàòåëè; 4 — ñìåñèòåëü; 5 — òðóá÷àòûå
íàãðåâàòåëè êîìïîíåíòîâ ðåàêöèîííîé ñìåñè; 6 — ñïèðàëüíûé íàãðåâàòåëü âîäû; 7 — çàïîðíûé
âåíòèëü; 8 — îáðàòíûé êëàïàí; 9 — êîðèîëèñîâûé ðàñõîäîìåð; 10 — ïëóíæåðíûé íàñîñ; 11 — êîëáà ñ
ðàñòâîðîì ïèððîëà; 12 — ðåãóëÿòîð ðàñõîäà ãàçà; 13 — åìêîñòü ñ êèñëîðîäîì; 14 — ïëàâàþùèé
ïîðøåíü; 15 — ìàíîìåòð; 16 — äåìïôèðóþùèå åìêîñòè; 17 — åìêîñòü ñ äèñòèëëèðîâàííîé âîäîé;
18 — ðåãóëèðîâî÷íûé âåíòèëü; 19 — ìåìáðàííûé äàò÷èê äàâëåíèÿ; 20 — ñìåííûé ïðîáîîòáîðíèê;

21 — êîëëåêòîð; T1—T9 — òåðìîïàðû

Ðèñ. 4. Ôîòîãðàôèÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ïîëó÷åííûõ ïðè îêèñëåíèè ïèððîëà â ÑÊÂ/Î2-ôëþè-
äå (ÒR  823 Ê, GS  7 ã/ìèí) ïðè ðàçëè÷íîì OR:

à — 0,98; á — 1,47; â — 1,96; ã — 2,45
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R   VR/(GS  GO), (1)

ãäå VR  32,3 ñì3 — ðåàêöèîííûé îáúåì (âêëþ÷àåò îáúåì êîàêñèàëüíîãî êà-
íàëà, êàïèëëÿðà è ñìåñèòåëÿ);  — ïëîòíîñòü ðåàêöèîííîé ñìåñè. Ïëîòíîñòü
  i ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ ñïðàâî÷íûõ P——T-äàííûõ [19], ñîîòâåò-
ñòâóþùèõ òåìïåðàòóðå TR è ïàðöèàëüíîìó äàâëåíèþ Pi  xiP, ãäå P  25 ÌÏà
è xi — ìîëüíàÿ äîëÿ êîìïîíåíòà â ñìåñè. Âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ ðåàãåíòîâ ïðè
ïèðîëèçå ïèððîëà òàêæå ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå (1), ãäå ðåàêöèîííûé
îáúåì (VR  74,2 ñì3) äîïîëíèòåëüíî âêëþ÷àåò îáúåì òðóá÷àòîãî è ñïèðàëü-
íîãî íàãðåâàòåëåé è ñîåäèíèòåëüíûõ êàïèëëÿðîâ. Ïîñêîëüêó ñîäåðæàíèå
ïèððîëà â âîäíûõ ðàñòâîðàõ íåâåëèêî (C0

Py  0,388 ìîëü/äì3), åãî âêëàä ïðè
ðàñ÷åòàõ âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ íå ó÷èòûâàëè.

Êîýôôèöèåíò èçáûòêà êèñëîðîäà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

OR  GO/ 5,25GPy, (2)

ãäå GPy  103GS C
0
Py — ðàñõîä ïèððîëà; 5,25 — ñòåõèîìåòðè÷åñêèé êîýôôèöè-

åíò ïåðåä Î2 â ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ïèððîëà:

C4H4NH + 5,25Î2  4ÑÎ2 + 2,5Í2Î + 0,5N2. (3)

Ñîñòàâ ëåòó÷èõ ïðîäóêòîâ îïðåäåëÿëè c ïîìîùüþ êâàäðóïîëüíîãî ìàññ-
ñïåêòðîìåòðà ÌÑ-7303 ïî ìåòîäèêå [20]. Êîëè÷åñòâî êîìïîíåíòîâ ãàçîâîé
ñìåñè ðàññ÷èòûâàëè ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ èäåàëüíîãî ãàçà, èñõîäÿ
èç èçâåñòíûõ âåëè÷èí îáúåìà ôîðêàìåðû ìàññ-ñïåêòðîìåòðà è èçìåðåííûõ
âåëè÷èí äàâëåíèÿ è êîíöåíòðàöèé. Ñòåïåíü ãàçèôèêàöèè óãëåðîäà ïðè êîí-
âåðñèè ïèððîëà â ÑÊÂ ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

YG(%)  100  [n(CO2)+n(CO)+n(CH4)]/ [4(C0
PyCPy) VW], (4)

ãäå n(CO2), n(CO) è n(CH4) — êîëè÷åñòâî ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ, çàðåãèñòðèðîâàí-
íîå ïðè ìàññ-ñïåêòðîìåòðè÷åñêîì àíàëèçå; VW — êîëè÷åñòâî âîäû, ñîáðàí-
íîé â ïðîáîîòáîðíèêå.

Ñòåïåíü óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà ïðè îêèñëåíèè ïèððîëà â ÑÊÂ/Î2-
ôëþèäå ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

YC(%)  100  n(CO2)/(4GPy  tS), (5)

ãäå tS — âðåìÿ ñáîðà ïðîäóêòîâ â ïðîáîîòáîðíèê.
Ñîäåðæàíèå ïèððîëà â âîäíîì ðàñòâîðå îïðåäåëÿëè êîëîðèìåòðè÷åñêèì ìå-

òîäîì, îñíîâàííîì íà îáðàçîâàíèè îêðàøåííûõ ñîåäèíåíèé ïèððîëà ñ ï-äèìåòèë-
àìèíîáåíçàëüäåãèäîì â ïðèñóòñòâèè ñîëÿíîé êèñëîòû ïî ðåàêöèè Ýðëèõà [21]:
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.

(6)

Ïðåäåë îáíàðóæåíèÿ ñîñòàâëÿåò 0,25 ìêã/ñì3, ñðåäíåêâàäðàòè÷íîå ñòàíäàðò-
íîå îòêëîíåíèå íå ïðåâûøàåò 1%. Îïòè÷åñêóþ ïëîòíîñòü ðàñòâîðà ïèððîëà
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èçìåðÿëè ïðè äëèíå âîëíû  = 530 íì îòíîñèòåëüíî ðàñòâîðà õîëîñòîãî
îïûòà. Ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ïèððîëà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå:

YPy(%)  100(C0
Py CPy)/C 0

Py . (7)

ÈÊ-ñïåêòðû òâåðäîãî ïðîäóêòà îêèñëåíèÿ ïèððîëà â âèäå òàáëåòîê ñ KBr
ðåãèñòðèðîâàëè ñ ïîìîùüþ ÈÊ-Ôóðüå ñïåêòðîìåòðà Èíôðàëþì-FT-801.

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÈÕ ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Âåëè÷èíû òåìïåðàòóðû ÒR, ïëîòíîñòè âîäû W, âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ R, êîí-
öåíòðàöèè ïèððîëà CPy, ñòåïåíè åãî ïðåâðàùåíèÿ YPy, êîëè÷åñòâà âîäû VW è
ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ, ñîáðàííûõ â ïðîáîîòáîðíèêàõ, ñòåïåíè ãàçèôèêàöèè óãëå-
ðîäà YG ïðè ÑÊÂ-êîíâåðñèè ïèððîëà ïðèâåäåíû â òàáë. 1. Âèäíî, ÷òî ïðè
ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû îò 673 äî 873 K êîíâåðñèÿ ïèððîëà óâåëè÷èâàåòñÿ
îò 9,4 äî 13,6 %. Ñðàâíåíèå âåëè÷èí êîíâåðñèè YPy çà âðåìÿ ïðåáûâàíèÿ R ñ
äàííûìè [11, 12] ïîêàçûâàåò, ÷òî ñêîðîñòü ïðåâðàùåíèÿ ïèððîëà â íàñòîÿùåé
ðàáîòå îêàçàëàñü áîëüøå, ÷åì â ðàáîòå [11], íî ìåíüøå, ÷åì â ðàáîòå [12].

Ïîñêîëüêó íà ïðåâðàùåíèå îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ â ÑÊÂ îêàçûâàþò âëèÿíèå
êàê ìåòàëëû, òàê è îêñèäû ìåòàëëîâ [7, 22, 23], âõîäÿùèå â ñîñòàâ êîíñòðóêöè-
îííûõ ìàòåðèàëîâ, ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàçëè÷èå â ñêîðîñòÿõ ïðåâðàùå-
íèÿ ïèððîëà îáóñëîâëåíî èñïîëüçîâàíèåì ðàçëè÷íûõ âèäîâ íåðæàâåþùåé
ñòàëè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ ðåàêòîðîâ è ðàçëè÷íûì îòíîøåíèåì ïëîùàäè âíóò-
ðåííåé ïîâåðõíîñòè ðåàêòîðà ê åãî îáúåìó.

Â ñîñòàâå ãàçîîáðàçíûõ ïðîäóêòîâ ïèðîëèçà çàðåãèñòðèðîâàíû Í2, ÑÍ4,
ÑÎ è ÑÎ2 (òàáë. 1). Èñòî÷íèêîì ýòèõ ñîåäèíåíèé ÿâëÿþòñÿ, ïî-âèäèìîìó,
ðåàêöèè ïàðîâîãî ðèôîðìèíãà (CxHy+ xH2O  xCO  (x  0,5y)H2), âîäÿíîãî ãàçà
(CO  H2O  CO2  H2) è ìåòàíèðîâàíèÿ (ÑÎ  3Í2  CH4  H2O), ñêîðîñòü
êîòîðûõ óâåëè÷èâàåòñÿ ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû. Èç ñðàâíåíèÿ âåëè÷èí
êîíâåðñèè ïèððîëà YPy è ñòåïåíè ãàçèôèêàöèè óãëåðîäà YG ñëåäóåò, ÷òî òîëüêî
÷àñòü àòîìîâ óãëåðîäà (îò 1,4 äî 17,4 ìîë. %), âõîäÿùèõ â ñîñòàâ ïðåâðàùåííî-
ãî ïèððîëà, ïîäâåðãëàñü ãàçèôèêàöèè. Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ðåçóëüòàòû
[12], ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îñíîâíîé âêëàä â ÑÊÂ-êîíâåðñèþ ïèððîëà
âíîñÿò ðåàêöèè åãî îëèãîìåðèçàöèè.

Âåëè÷èíû òåìïåðàòóðû ÒR, ðàñõîäà ðàñòâîðà ïèððîëà GS è êèñëîðîäà GO,
êîýôôèöèåíòà èçáûòêà êèñëîðîäà OR, âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ R è ñáîðà ïðî-
äóêòîâ â ïðîáîîòáîðíèê tS, íà÷àëüíîé C 0

Py è êîíå÷íîé CPy êîíöåíòðàöèè
ïèððîëà, ñòåïåíè åãî ïðåâðàùåíèÿ YPy, êîëè÷åñòâà âîäû VW, ñîáðàííîé â

Òàáëèöà 1

Ðåçóëüòàòû ïèðîëèçà ïèððîëà â ÑÊÂ (25 ÌÏà, ðàñõîä ðàñòâîðà GS  5 ã/ìèí,
êîíöåíòðàöèÿ ïèððîëà C0

Py   0,379 ìîëü/äì3, âðåìÿ ñáîðà ïðîäóêòîâ tS  10 ìèí)

ÒR, W, R, CPy, YPy, VW, Êîëè÷åñòâî ãàçîâûõ ïðîäóêòîâ, ììîëü YG,
Ê ã/ñì3 ñ ìîëü/äì3 ìîë.% ñì3

H2 CH4 CO CO2
ìîë. %

673 0,166 148 0,343 9,4 51 0,15 0,01 0,03 0,06 1,4

723 0,109 97 0,341 9,9 45 0,33 0,03 0,08 0,11 3,3

773 0,090 80 0,334 11,8 50 0,92 0,08 0,13 0,28 5,7

823 0,078 70 0,327 13,6 47 3,29 0,49 0,25 0,94 17,4
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ïðîáîîòáîðíèêå, êîëè÷åñòâà îáðàçîâàâøåãîñÿ ÑÎ2 è ñòåïåíè óäàëåíèÿ îðãàíè÷å-
ñêîãî óãëåðîäà YC ïðè îêèñëåíèè ïèððîëà â ÑÊÂ/Î2-ôëþèäå ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Èç òàáë. 2 âèäíî, ÷òî ñòåïåíü ïðåâðàùåíèÿ ïèððîëà YPy ìåíÿåòñÿ îò 87,50 äî
100 %, òîãäà êàê ñòåïåíü óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà YC íå ïðåâûøàåò
83,7 %. Ïðè ýòîì íàèáîëüøåå âëèÿíèå íà èçìåíåíèå âåëè÷èí YPy îêàçûâàåò
òåìïåðàòóðà, à íà èçìåíåíèå âåëè÷èí YC — ñîäåðæàíèå Î2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè.
Ýòî ïîäòâåðæäàåòñÿ ëèíåéíûìè çàâèñèìîñòÿìè ñðåäíåé ñêîðîñòè êîíâåðñèè

Òàáëèöà 2

Ðåçóëüòàòû îêèñëåíèÿ ïèððîëà â ÑÊÂ/Î2-ôëþèäå

ÒR, C0
Py, GS, GO,

OR
R, tS, VW, CPy, YPy, n(CO2), YC,

K ìîëü/äì3 ã/ìèí ìîëü/ìèí ñ ìèí ñì3 ììîëü/äì3 ìîë.% ììîëü ìîë.%

673 0,387 5 0,015 1,48 53 10 47 3,61 99,07 51,29 66,3

5 0,020 1,97 51 10 49 0,52 99,87 52,75 68,2

5 0,025 2,46 48 9 48 0,37 99,90 49,19 70,6

7 0,017 1,20 40 8 55 0,49 99,87 50,48 58,2

7 0,021 1,48 38 9 65 0,08 99,98 60,95 62,5

7 0,028 1,97 36 8 56 í.î.* 100 56,49 65,2

7 0,034 2,39 35 7 55 í.î. 100 51,65 68,1

723 0,366 5 0,013 1,35 38 16 73 18,2 95,03 78,92 67,4

5 0,016 1,67 38 15 75 6,40 98,25 76,38 69,6

7 0,013 0,97 28 10 71 12,6 96,56 62,72 61,2

7 0,017 1,26 28 10 64 0,98 99,73 67,32 65,7

7 0,021 1,56 27 10 69 0,50 99,86 68,17 66,5

7 0,026 1,93 26 10 71 0,18 99,95 71,95 70,2

773 0,376 5 0,013 1,32 32 10 52 47,0 87,50 41,93 55,8

7 0,013 0,94 24 8 57 23,2 93,83 47,14 56,0

7 0,017 1,23 23 8 53 2,30 99,39 53,10 63,0

9 0,017 0,96 18 7 59 32,7 91,30 53,60 56,6

9 0,022 1,24 18 7 59 12,5 96,68 61,67 65,1

9 0,028 1,58 18 7 60 5,93 98,42 66,22 69,9

823 0,388 5 0,015 1,47 28 10 50 30,3 92,19 49,93 64,3

5 0,020 1,96 27 10 48 3,22 99,17 59,08 76,1

5 0,025 2,45 27 9 49 0,88 99,77 58,46 83,7

7 0,014 0,98 21 8 55 30,2 92,22 46,88 53,9

7 0,021 1,47 20 8 56 1,34 99,65 55,95 64,4

7 0,028 1,96 20 7,5 55 0,17 99,96 55,76 68,4

7 0,035 2,45 19 8 57 0,02 99,99 68,41 78,7

*í.î. — íå îáíàðóæåíî.



«Ñâåðõêðèòè÷åñêèå Ôëþèäû: Òåîðèÿ è Ïðàêòèêà». Òîì 17. ¹ 3. 2022

Ïðåâðàùåíèå ïèððîëà â ñâåðõêðèòè÷åñêîé âîäå è âîäîêèñëîðîäíîì ôëþèäå

13

ïèððîëà (rPy YPy/R) è óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî óãëåðîäà (rC  YC/R) îò
êîýôôèöèåíòà èçáûòêà êèñëîðîäà OR, ïðèâåäåííûìè íà ðèñ. 2. Èç ýòèõ
äàííûõ âèäíî, ÷òî ïðè ÒR  const òàíãåíñ óãëà íàêëîíà çàâèñèìîñòåé rC(OR)
âñåãäà áîëüøå, ÷åì çàâèñèìîñòåé rPy(OR). Ïðè ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû òàí-
ãåíñ óãëà íàêëîíà çàâèñèìîñòåé rC(OR) âîçðàñòàåò â áîëüøåé ñòåïåíè, ÷åì
çàâèñèìîñòåé rPy(OR).

Íàáëþäàåìûå çàêîíîìåðíîñòè â èçìåíåíèè âåëè÷èí YPy è YC ìîãóò áûòü
âûçâàíû ïîëèìåðèçàöèåé ïèððîëà [24, 25], çàìåòíî óñêîðÿþùåéñÿ â ïðèñóò-
ñòâèè Î2. Ñîãëàñíî [9, 26], îêèñëåíèå ïèððîëà èíèöèèðóåòñÿ îòðûâîì àòîìà Í
îò åãî ìîëåêóëû:

. (8)

Ðåêîìáèíàöèÿ îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýòîì ïèððîëèëüíûõ ðàäèêàëîâ ìîæåò
ïðèâîäèòü ê îáðàçîâàíèþ êàê îëèãîìåðîâ ïèððîëà, òàê è ïîëèïèððîëà. Íà
ïîñëåäíåå óêàçûâàåò ôîðìèðîâàíèå ÷åðíîãî íåðàñòâîðèìîãî ïðîäóêòà, íàè-
áîëüøèé âûõîä êîòîðîãî çàðåãèñòðèðîâàí ïðè 723 K è OR  1,35. Âèçóàëüíî
óñòàíîâëåíî, ÷òî óâåëè÷åíèå âðåìåíè ïðåáûâàíèÿ R ñïîñîáñòâóåò ïîâûøå-
íèþ âûõîäà íåðàñòâîðèìîãî ïðîäóêòà. Èçìåðèòü ìàññó ýòèõ ïðîäóêòîâ íå
óäàëîñü èç-çà èõ èììîáèëèçàöèè â âîëîêíàõ áóìàæíîãî ôèëüòðà è ïîñëåäóþùå-
ãî ôîðìèðîâàíèÿ ïîëèìåðíîãî ñëîÿ ïðè ñóøêå â ñðåäå âîçäóõà ïðè 378 K.

ÈÊ-ñïåêòð òâåðäîãî ïðîäóêòà, ïîëó÷åííîãî ïðè 723 K, GS  5 ã/ìèí è
OR  0,97, â ÑÊÂ/Î2-ôëþèäå ïðèâåäåí íà ðèñ. 3. Êàê âèäíî, â ñïåêòðå èìååòñÿ
øèðîêàÿ ïîëîñà ñ ìàêñèìóìîì ïðè 3368 ñì1, õàðàêòåðèçóþùàÿ êîëåáàíèÿ
ñâÿçè N—H. Ïîëîñû ïðè 2975 è 2876 ñì1 ñâèäåòåëüñòâóþò î íàëè÷èè CH3

ãðóïï â ñîñòàâå ïðîäóêòà, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè [11]. Ïîëîñà ïðè
1676 ñì1 õàðàêòåðèçóåò êîëåáàíèÿ CO-ãðóïï, ñîïðÿæåííûõ ñ àðîìàòè÷å-
ñêèì êîëüöîì. Î÷åâèäíî, ÷òî èõ ïðèñóòñòâèå âûçâàíî ïàðöèàëüíûì îêèñëå-
íèåì ìåòèëüíûõ è ìåòèëåíîâûõ ãðóïï. Ïîëîñû ïðè 1612 è 740 ñì1 ñîîòâåò-
ñòâóþò âàëåíòíûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè C—C â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå è

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè ñðåäíåé ñêîðîñòè êîíâåðñèè ïèððîëà rPy (à) è óäàëåíèÿ îðãàíè÷åñêîãî
óãëåðîäà rC (á) îò êîýôôèöèåíòà èçáûòêà êèñëîðîäà ïðè ðàñõîäå ðàñòâîðà ïèððîëà

GS  7 ã/ìèí è òåìïåðàòóðàõ (Ê):
 1 — 673; 2 — 723; 3 — 823

à á
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äåôîðìàöèîííûì êîëåáàíèÿì ñâÿçè C—H â ïîëèàðîìàòè÷åñêèõ ñòðóêòóðàõ.
Ïîëîñû ïðè 1310 è 1047 ñì1 õàðàêòåðèçóþò äåôîðìàöèîííûå êîëåáàíèÿ
ñâÿçåé C—H è N—H. Â öåëîì, çàðåãèñòðèðîâàííûé ÈÊ-ñïåêòð òâåðäîãî ïðî-
äóêòà ñîãëàñóåòñÿ ñî ñïåêòðàìè îáðàçöîâ ïîëèïèððîëà [25, 27, 28], çà èñêëþ÷å-
íèåì îòñóòñòâèÿ â ïåðâîì ïîëîñû ïðè 1543 ñì1 (ðèñ. 3), õàðàêòåðèçóþùåé
âàëåíòíûå êîëåáàíèÿ ñâÿçè C—C â àðîìàòè÷åñêîì êîëüöå. Îòìåòèì, ÷òî ñíè-
æåíèå èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïðè 1543 ñì1 (âïëîòü äî åå èñ÷åçíîâåíèÿ) íà
ôîíå óâåëè÷åíèÿ èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ïðè 1620 ñì1 íàáëþäàëîñü â ðàáîòå
[28] ïðè óâåëè÷åíèè îòíîøåíèÿ îêèñëèòåëü/ïèððîë.

Ïðè òåìïåðàòóðàõ 673 è 823 Ê îáðàçîâàíèå òâåðäûõ ïðîäóêòîâ ïîëèìåðè-
çàöèè ïèððîëà íå çàðåãèñòðèðîâàíî. Öâåò âîäíûõ ðàñòâîðîâ, ñîáðàííûõ íà
âûõîäå èç ðåàêòîðà, èçìåíÿëñÿ îò êîðè÷íåâîãî äî æåëòîâàòîãî (ðèñ. 4, öâ.
âêëàäêà) ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ Î2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè. Îòñóòñòâèå
òâåðäûõ ïðîäóêòîâ ïðè 673 K îáóñëîâëåíî, ïî-âèäèìîìó, êàê íèçêîé ñêîðî-
ñòüþ îáðàçîâàíèÿ ïèððîëèëüíûõ ðàäèêàëîâ [9, 26], òàê è âûñîêîé ïëîòíîñòüþ
âîäû (òàáë. 1), ïðåïÿòñòâóþùåé èõ ðåêîìáèíàöèè. Óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû äî
823 K ñïîñîáñòâîâàëî ïîâûøåíèþ ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ êàê ïèððîëà, òàê è
îáðàçóþùåãîñÿ ïîëèïèððîëà, ÷òî ïðèâåëî ê îòñóòñòâèþ ïîñëåäíåãî â ñîñòàâå
ïðîäóêòîâ. Èñõîäÿ èç äàííûõ [7, 13, 29] ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî îêèñëåíèå
ïèððîëà â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðîòåêàëî ÷åðåç îáðàçîâàíèå êàðáîíîâûõ êèñëîò
è àììèàêà â êà÷åñòâå èíòåðìåäèàòîâ. Îòìåòèì, ÷òî ïðè îêèñëåíèè ïèððîëà â
âîäÿíîì ïàðå (íàãðåâ àâòîêëàâà ñî ñêîðîñòüþ 1 K/ìèí äî 823 K), îáðàçîâàíèÿ
ïðîäóêòîâ ïîëèìåðèçàöèè îáíàðóæåíî íå áûëî; âåëè÷èíà YC âîçðîñëà îò
88,4 äî 98,8 ìîë. % ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ Î2 â ðåàêöèîííîé ñìåñè [7].
Èç ñðàâíåíèÿ ðåçóëüòàòîâ íàñòîÿùåé ðàáîòû ñ äàííûìè [7] ñëåäóåò, ÷òî ïðî-
òî÷íûé ðåæèì îáåñïå÷èâàåò áîëüøóþ ïðîèçâîäèòåëüíîñòü ïðè ñóùåñòâåííî
ìåíüøèõ ýíåðãåòè÷åñêèõ çàòðàòàõ.

Ñîâîêóïíîñòü ïîëó÷åííûõ ðåçóëüòàòîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî îêèñëåíèå ïèððîëà
â ÑÊÂ/Î2-ôëþèäå ïðîòåêàåò ïî ìåõàíèçìó ïàðàëëåëüíûõ è ïîñëåäîâàòåëüíûõ
ðåàêöèé, âêëþ÷àþùèõ îáðàçîâàíèå è îêèñëåíèå ïðîäóêòîâ ðàñêðûòèÿ öèêëà,
à òàêæå îáðàçîâàíèå è îêèñëåíèå ïðîäóêòîâ ïîëèìåðèçàöèè ïèððîëà. Äëÿ
ñíèæåíèÿ âêëàäà ðåàêöèé ïîëèìåðèçàöèè îêèñëåíèå ïèððîëà öåëåñîîáðàçíî

Ðèñ. 3. ÈÊ-ñïåêòð òâåðäîãî ïðîäóêòà, ïîëó÷åííîãî ïðè îêèñëåíèè ïèððîëà â ÑÊÂ/Î2-ôëþèäå
(ÒR  723 Ê, GS  5 ã/ìèí, OR  0,97)
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îñóùåñòâëÿòü ïðè òåìïåðàòóðå 673 K, áîëüøîì èçáûòêå êèñëîðîäà è âûñîêîé
ïëîòíîñòè âîäû.
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PYRROLE CONVERSION IN SUPERCRITICAL WATER
AND WATER-OXYGEN FLUID
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The paper presents the research results of pyrrole conversion in supercritical water
and water-oxygen fluid (673—823 K, 25 MPa, oxygen equivalence ratio  2.46, residence
time 18—148 s) in the flow mode. It was revealed that in the absence of O2, an increase
in temperature leads to an increase in the degree of pyrrole conversion and the yield of
gaseous products (H2, CH4, CO, and CO2). When pyrrole is oxidized in a water-oxygen
fluid, the oxygen equivalence ratio has a greater effect on the degree of total organic
carbon removal than temperature. The products obtained at 723 and 773 K contain a
solid substance whose IR-spectrum corresponds to polypyrrole. It follows from the
results obtained that the oxidation of pyrrole in a water-oxygen fluid proceeds through
mechanisms of parallel and consecutive reactions, including the formation and oxidation
of ring-opening products, as well as the formation and oxidation of pyrrole polymerization
products.

K e y  w o r d s: pyrrole, supercritical water, pyrolysis, oxidation, polymerization.
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