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Статья посвящена математическому описанию процесса твердофазного карбоксиме-

тилирования целлюлозы в условиях тепломассобмена. Разработана система уравнений, 
включающая в себя эмпирические коэффициенты, отвечающие за кинетику процесса твер-
дофазного карбоксиметилирования целлюлозы. Проведены лабораторные исследования 
подтверждающие адекватность разработанной математической модели. 
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ВВЕДЕНИЕ 
 
В реакторах шнекового типа являющихся 

наиболее перспективным оборудованием для 
карбоксиметилирования целлюлозы [1,2], 
движение потока массы очень близко к режи-
му вытеснения. Для описания таких реакто-
ров применяются модели потока, суть кото-
рых состоит в том, что сложный реальный 
поток представляется схемой, построенной 
как совокупность ячеек различного типа и 
размеров, соединенных в различном порядке 
(параллельно, последовательно) [3,5].Вместе 
с тем, если конструкция аппарата близка к 
аппарату идеального вытеснения, с изме-
няющимися по длине условиями проведения 
процесса (температура, давление и т.д.), то 
такой аппарат может описываться моделью 
реактора периодического действия идеально-
го смешения, в котором эти параметры ме-
няются во времени, при этом каждомузначе-
нию длины реального реактора соответствует 
значение времени, определяемое соотноше-
нием:  

 
߬ =

భ

,                                                (1) 

 
где  i - скорость движения массы 

вдоль оси реактора; 
 L1 – длина реального реактора; 
 V ,- время пребывания в реакторе. 
 
ОБЪЕКТ ИССЛЕДОВАНИЙ 
 
Поскольку процесс карбоксиметилирова-

ния целлюлозы является экзотермическим, 
то количество тепла, выделяемого при его 
проведении, зависит от количества вступаю-

щих в соответствующие реакции компонен-
тов. 

Реагентами, вступающими в реакцию 
карбоксиметилирования целлюлозы, являют-
ся целлюлоза, натриевая соль монохлорук-
сусной кислоты, щелочь. Также важным ком-
понентом является вода, которая подается в 
реакционную массу в составе раствора ще-
лочи. Основными продуктами, получаемыми 
в ходе процесса карбоксиметилирования 
целлюлозы, являются натриевая соль кар-
боксиметилцеллюлозы, гликолят натрия, 
хлорид натрия. 

Скорость процесса карбоксиметилирова-
ния целлюлозы, приведенная к одному 
молюௗఊ

ௗఛ
зависит от температуры процесса и 

концентрацииреагентов и может быть 
представлено уравнением 

  
		ௗఊ
ௗఛ

= ߛ൫ܭ −  ൯,                                 (2)ߛ
 
где К - константа скорости процес-

са, с-1; 
 р - предельная степень замещения, 

%; 
  - текущая степень замещения, %. 
Константа скорости процесса зависит от 

температуры и может быть описана уравне-
нием Аррениуса 

 
ܭ                 = ି݁ܣ

ಶ
ೃ,                                (3) 

 
где А - предэкспоненциальный 

множитель уравнения Аррениуса, с-1; 
 Е - энергия активации, Дж/(моль•К); 
 R - универсальная газовая постоян-

ная, Дж/(моль•К); 
 Т - температура реакционной массы. 
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 Основной задачей при расчете разме-
ров реактора для карбоксиметилировавния 
целлюлозы является определение продолжи-
тельности процесса. Время проведения про-
цесса во многом зависит от температуры ре-
акционной массы [1, 6]. Поскольку перегрев 
реакционной массы нежелателен, то в ходе 
процесса тепло необходимо отводить, отвод 
тепла осуществляется за счет теплообмена 
массы со стенками реактора и тепла, отводи-
мого за счет испарения влаги с открытой по-
верхности реактора. 

Выделим элемент реакционной массы 
(рисунок 1) длиной dx вдоль оси реактора и 
шириной l , имеющий поперечное сечение S , 
занимаемое продуктом в реакторе. 

 

 
 

Рисунок 1 – Элемент реакционной  
массы 

 
Тепловой баланс выделенного элемента 

реакционной массы можно представить в ви-
де уравнения 

 
ݍ − ுݍ ± охлݍ − испݍ = 0,                        (4) 
 
где ݍр- скорость выделения тепла, 

в процессе карбоксиметилирования целлю-
лозы, Вт; 

 н- скорость поглощения (выделения)ݍ 
тепла элементом реакционной массы, Вт; 

 охл- скорость отвода (подвода) тепла отݍ
реакционной массы за счет контактного теп-
лообмена со стенкой реактора, Вт; 

 исп - скорость отвода тепла за счетݍ 
испарения влаги с открытой поверхности ре-
акционной массы, Вт. 

Скорость выделения тепла, в процессе 
карбоксиметилирования целлюлозы в рас-

сматриваемом элементе реакционной массы 
может быть представлена уравнением 

 
рݍ =

ொКМ.Ц
ଵ

Сцݔ݀ܵߩ ቀ
ௗఊ
ௗఛ
ቁ,                          (5) 

 
где Сц  - массовая доля целлюло-

зы в реакционной массе; 
 ρ  - насыпная плотность реакционной 

массы, кг/м3; 
S - площадь поперечного сечения реак-

тора, м2; 
 dx - толщина рассматриваемого слоя 

продукта, м. 
Скорость поглощения (выделения) тепла 

элементом реакционной массы, будет выра-
жаться следующим образом 

 
ுݍ = ܿߩ ௗТ

ௗఛ
 (6)                                   ,ݔ݀ܵ

 
где с  - теплоемкость реакционной 

массы, Дж/(кг•К); 
ௗТ
ௗఛ

  - скорость изменения температуры 
реакционной массы в процессе карбоксиме-
тилирования целлюлозы, К/с. 

Скорость отвода (подвода) тепла от ре-
акционной массы за счет контактного тепло-
обмена со стенкой реактора, определяется 
выражением 

 
охлݍ = КТܲ݀ݔ(Тс − Т),                            (7) 

 
где КТ - коэффициент теплопере-

дачи, Вт/(м2•К); 
 Р - часть периметра поперечного се-

чения, контактирующая с продуктом, м; 
 Тс - температура теплоносителя, К; 
 Т - температура реакционной массы,К. 
Скорость отвода тепла за счет испаре-

ния влаги с открытой поверхности реакцион-
ной массы, находится как 

 
испݍ = ݎ ఘௌௗ௫

ଵ
ௗௐ
ௗఛ
,                                    (8) 

 
где  r – удельная теплота испаре-

ния влаги, Дж/кг; 
ௗௐ
ௗఛ

 – скорость изменения влажности ре-
акционной массы в процессе карбоксимети-
лирования целлюлозы за счет испарения 
влаги, %/с. 

Опираясь на известные теории сушки [4], 
связанные с удалением влаги со свободной 
поверхности выделенного элемента реакци-
онной массы получим выражение для опре-
деления скорости изменения влажности  ቀௗௐ

ௗఛ
ቁ 
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ௗௐ
ௗఛ
= ఉ

ఘௌ
൫ܹ − ܹ൯,                               (9) 

 
где  - коэффициент массоотдачи, 

кг/(м2•с);  
W - текущая влажность реакционной 

массы, %; 
Wp - равновесная влажность реакцион-

ной массы, %. 
Подставляя уравнения (5-8) в уравнение 

(4), в окончательном виде получим уравнение 
теплового баланса для элемента реакцион-
ной массы при проведении процесса карбок-
симетилирования целлюлозы в условиях те-
пломассообмена 

 
ௗ்
ௗఛ
= ொрКМЦ

ଵс
Сц ቀ

ௗఊ
ௗఛ
ቁ + ТР

ఘсௌ
( ܶ − ܶ) − 

ଵ
ௗௐ
ௗఛ

,     (10) 
 
Уравнения (2, 11,) образуют систему 

дифференциальных уравнений, описываю-
щих процесс получения натрий-КМЦ твердо-

фазным способом в условиях тепломассооб-
мена в реакторе непрерывного действия 
шнекового типа:  

 

⎩
⎪⎪
⎨

⎪⎪
⎧
݀ܶ
݀߬ =

ܳрКМЦ
100с Сц ൬

ߛ݀
݀߬൰ +

	тРܭ
сܵߩ

( ܶ − ܶ) −
ݎ

ߩ100ܿ
ܹ݀
݀߬

ܹ݀
݀߬ =

݈ߚ
ܵ ൫ܹ − ܹ൯

ߛ݀
݀߬ = ߛ൫ܭ − ൯ߛ

(
11) 

 
Для проверки адекватности математиче-

ской модели были проведены исследования 
на лабораторной установке представляющей 
реактор идеального. В ходе эксперименталь-
ных исследований также, были получены вы-
ражения коэффициента теплоотдачи от стен-
ки к реакционной массе и коэффициента мас-
соотдачи. 

 
 

 
Рисунок 2 - Изменение температуры реакционной массы в процессе 

 карбоксиметилирования целлюлозы для различных температур теплоносителя 
 
В процессе изучения кинетики процесса 

карбоксиметилирования щелочной целлюло-
зы в условиях тепломассообмена определя-
лось изменение температуры реакционной 
массы при различных температурах теплоно-

сителя, подаваемого в рубашку лабораторно-
го смесителя. 

На рисунке 2 линиями изображены гра-
фики изменения температуры реакционной 
массы во времени, рассчитанные с помощью 
разработанной математической модели. Точ-
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ками изображены экспериментальные значе-
ния изменения температуры реакционной 
массы в процессе карбоксиметилирования 
целлюлозы при заданной температуре теп-
лоносителяОценка адекватности математи-
ческой модели проводилась по критерию 
Фишера. Расчетный критерий Фишера соста-
вил F=3,5 , критический Fкр=3,97 , при вероят-
ности ошибки  =0,05 (FFкр).  

 
ВЫВОДЫ 

 
1.  В результате проведенных экспери-

ментов было установлено, что полученная 
математическая модель с учетом эмпириче-
ских коэффициентов адекватно описывает 
процесс карбоксиметилирования целлюлозы 
в условиях тепломассообмена 

2. Данная модель может быть рекомен-
дована к использованию при проектировании 
промышленных реакторов подобного типа в 
производстве карбоксиметилцеллюлозы 
твердофазным способом и управлении их 
работой. 
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