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Одесская национальная академия пищевых технологий 
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СТОЛОВЫХ СУХИХ ВИНОГРАДНЫХ ВИНОМАТЕРИАЛОВ В 

ПРОЦЕССЕ БЛОЧНОГО ВЫМОРАЖИВАНИЯ 
Представлены материальные и энергетические балансы про-

цесса вымораживания воды из виноградных виноматериалов, обес-

печивающие эффективную реализацию комплексной технологии 

разделения. Определены экспериментально зависимости значений 
криоскопических температур от концентрации отдельных компо-

нентов. Предложены регрессионные модели для расчета криоско-

пических температур виноматериалов. Показана связь между от-
дельными параметрами при криоконцентрировании виноматериа-

лов. Предложена диаграмма фазового равновесия столовых сухих 
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Material are introduced and energy balances of process of freez-

ing out of water from the grape wine stock, providing effective embody-

ing of complex production engineering of partitioning. Dependences of 
values of cryoscopic temperatures are certain experimentally on the con-

centration of separate components. Are tendered regressions to model 
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Современный этап развития технологий харак-

теризуется широчайшим использованием холода в 

различных отраслях пищевой промышленности, и в 

первую очередь, в области консервирования сырья и 

продуктов питания, а также концентрирования жид-

ких пищевых продуктов, потребность в которых 

непрерывно растет. Воздействие холода на любые 

биологические объекты является предметом изучения 

многочисленных специалистов 1-5. Вместе с тем 

необходимо отметить, что до настоящего времени из-

дано весьма ограниченное число работ по концентри-

рованию виноматериалов вымораживанием, в кото-

рых на достаточно широкой информационной основе 

давались бы обобщенные результаты исследований. 

Способ вымораживания основан на том, что 

температура замерзания водного раствора всегда ни-

же температуры замерзания чистой воды. Поэтому 

при понижении температуры в первую очередь вы-

мерзает вода, в результате чего образуются жидкость 

более высокой концентрации и кристаллы льда. Обра-

зование кристаллов льда происходит при криоскопи-

ческой температуре, т.е. температуре, при которой 

начинается выделение кристаллов льда без переохла-

ждения. При вымораживании одновременно с повы-

шением концентрации раствора происходит диффузия 

молекул воды и растворенных частиц. В связи с этим 

на определенном этапе вымораживания устанавлива-

ется равновесие, при котором скорость увеличения 

концентрации раствора становится равной скорости 

ее понижения за счет диффузии частиц. После уста-

новления такого равновесия дальнейшее понижение 

температуры уже не приводит к росту концентрации, 

поэтому в этот момент производят отделение кри-

сталлов льда от концентрата 1, 2, 4. 

Распределение в потоках температуры, составов 

и связанных с ними свойств характеризуется уравне-

ниями баланса масс и энергии. Описание процессов 

массо- и теплообмена относится к уравнениям «эле-

ментарных» процессов. При моделировании процесса 

разделения виноматериалов вымораживанием необ-

ходимо принимать во внимание объективно суще-

ствующие ограничения на диапазон изменения ряда 

параметров, т.е. должно выполнятся условие, что 

сумма концентраций всех компонентов равна 1. Так-

же необходимо иметь в виду, что концентрация любо-

го компонента может быть только положительной ве-

личиной, заключенной между 0 и 1 6. 

Для эффективной реализации комплексной тех-

нологии разделения столовых сухих виноградных ви-

номатериалов на низко- и высокоалкогольную фракции 

рассчитывали материальные и энергетические балансы 

процесса. 

При составлении системы независимых уравне-

ний материальных балансов пользовались принципа-

ми математического моделирования химико-

технологических систем [7]. Столовый сухой винома-

териал в процессе вымораживания представлен как 

система трех компонентов: вода (В), лѐд (Л) и ком-

плекс неводных компонентов (С), в который входят 

спирт и экстракт 8, 9. Постановка задачи приведена 

на рис. 1. 

ссходный поток виноматериала F характеризу-

ется равенством: 

FB + XFC = 1,                                                (1) 

где XFB – доля воды; XFC – доля комплекса экс-

трактивных веществ и спирта. 

Выходной физический поток D (криоконцен-

трат) также содержит эти компоненты. В результате 

процесса разделения образуется новая твердая фаза  

W. 

Уравнение материального баланса по общим 

массовым расходам потоков: 

F – D – W = 0                                                (2) 

Уравнение материального баланса по  массовым 

расходам отдельных компонентов потоков: 

баланс по воде: 

FXFB – DXDB – WXWB – WXWЛ = 0             (3)  

баланс по неводным компонентам: 

FXFC  – DXDC – WXWC = 0                           (4) 

баланс по льду:     

WXWЛ =    FXFB,                                        (5) 

где  – доля вымороженной воды. 

Уравнения состава физических потоков:    

 XDB + XDC = 1                                                (6) 

XWB + XWЛ + XWC = 1                                     (7) 
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Уравнения материального баланса представляют 

собой систему с 11 неизвестными: F; D; W; XFB; XFC; 

XDB; XDC; XWB; XWЛ; XWC; . В системе (1) … (7) шесть 

уравнений являются независимыми.  

В расчете энергетических характеристик про-

цесса вымораживания воды из столовых сухих вино-

материалов важным этапом является определение 

удельных затрат, т.е. оценка величины изменения эн-

тальпии. 

Процессы охлаждения (нагрева) исходного ви-

номатериала рассчитываются по уравнению теплово-

го баланса. Удельная теплота охлаждения вплоть до 

значения криоскопической температуры определяется 

теплоемкостью раствора и величиной изменения тем-

пературы от начального значения (tв) 4: 

qох =  іох = Ср (tв –  tкр),                        (8) 

где Ср  –  удельная теплоемкость виноматериала, 

кДж/кгК; tкр  –  криоскопическая температура, С. 

Вместо tкр может быть любое значение темпера-

туры, причем t  tкр. 

Удельная теплоемкость виноматериала Ср  –  

важный в практическом отношении физический пока-

затель, применяемый в расчетах тепловых процессов 

и соответствующих аппаратов. Расчет Ср проводят по 

принципу аддитивности 9, учитывая удельные теп-

лоемкости и массовые доли отдельных компонентов в 

смеси. 

Ср = ав Срв + ас Срс + аэ Срэ,                 (9)  

где ав, ас, аэ – соответственно массовые доли во-

ды, спирта и экстрактивных веществ в  растворе; 

Срв, Срс, Срэ – соответственно удельные теплоем-

кости этих компонентов, кДж/кгК. 

В результате аппроксимации известных литера-

турных данных 3, 10, 11 получены регрессионные 

модели для расчета изобарных теплоемкостей компо-

нентов: 

Срв = 4,21 – 0,16  10
 –2

  t + 0,17  10
 –4

  t2
,    (10) 

где t – температура воды, С. 

Срс = 0,0033  t + 1,3437,                            (11) 

где t – температура спирта, С. 

Удельная изобарная теплоемкость сухих ве-

ществ (комплекса экстрактивных компонентов) по ре-

комендациям 12 принята Срэ = 1,2 кДж/кгК. 

В случае частичного перехода воды в твердую 

фазу следует учесть расход энергии непосредственно 

на кристаллизацию 4: 

qкр =  ікр =   ,                                   (12)  

где  – удельная теплота кристаллизации (для 

воды   = 335 кДж/кг). 

Если в процессе вымораживания происходит пе-

реохлаждение льда, экстрактивных компонентов ниже 

криоскопической температуры, то следует учесть рас-

ход энергии на переохлаждение 4: 

qпо =  іпо =   Срл (tк –  tкр)                     (13)      

Удельную изобарную теплоемкость льда Срл в 

диапазоне температур от 0 до -30 С, где теплоем-

кость меняется наиболее сильно,  можно рассчитать 

по соотношению 10: 

Срл = 0,0175 t + 2,25                                  (14) 

Приведенные соотношения (1…14) позволяют 

рассчитать статические характеристики процесса раз-

деления столовых сухих виноматериалов выморажи-

ванием. 

Решение задачи тепломассопереноса при разде-

лении столовых сухих виноматериалов методом 

блочного вымораживания требует знания фазовых 

равновесий в системе «лед – виноматериал». По-

скольку для столовых сухих виноматериалов эти све-

дения отрывочны или отсутствуют, проведены иссле-

дования по их изучению. 

Столовые сухие виноградные виноматериалы – 

это сложная система, в которую входят вода, спирт и 

комплекс экстрактивных веществ, представляющий 

собой суммарную концентрацию всех растворенных в 

вине нелетучих веществ, включая углеводы, глице-

рин, нелетучие кислоты, азотистые соединения, фе-

нольные, в т.ч. красящие вещества, высшие спирты, 

минеральные вещества 13, 14.  

Вода, как основной компонент столовых виноград-

ных виноматериалов, представляет собой непрерывную 

фазу, в которой компоненты химического состава распре-

делены в виде истинных растворов. Условия фазового рав-

новесия такой системы зависят от совместного действия 

всех ее составляющих. Эти факторы определяют физиче-

ские свойства воды и процесса ее вымерзания. Содержание 

в воде веществ, образующих с ней истинный раствор, обу-

славливает изменение ее характерных свойств: снижение 

криоскопической температуры, повышение температуры 

кипения и снижение давления водяного пара над раство-

ром 2, 10. 

Исследования криоскопических условий столовых 

сухих виноматериалов в зависимости от их химического 

состава проводили термопарным методом на эксперимен-

тальном стенде, созданном на кафедре 

 
F, XFB, XFC  –  массовый расход и состав в долях исходного виноматериала; 

D, XDB, XDC  –   массовый расход и состав в долях концентрата; 
W, XWB, XWЛ, XWC  –  массовый расход и состав в долях  льда. 

 

Рис. 1. Технологический оператор разделения компонентов В, С, Л 

 

W {W; XWB; XWЛ; XWC} 

D {D; XDB; XDC}  F{F; XFB; XFC}  
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«Процессы и аппараты» ОНАПТ. Экспериментальный 

стенд представляет собой криостат, в котором разме-

щена рабочая ячейка с продуктом и термопарой. Тер-

мопара вмонтирована в капилляр из нержавеющей 

стали толщиной 0,75 мм и помещена в центре ячейки. 

Ячейка выполнена из массивного блока теплопровод-

ного материала, что позволяет сглаживать пульсации 

температуры в камере криостата. Надежная теплоизо-

ляция наружной поверхности криостата, чехла термо-

пары, термостабилизация холодного спая гарантиро-

вали необходимую точность экспериментальных дан-

ных. Градуировка стенда предусматривала опыты на 

дистиллированной воде, что позволяло корректно 

определять нулевую точку. Регистрация разности 

ЭДС (электродвижущей силы) между термопарой в 

рабочей ячейке и холодным спаем проводилась с по-

мощью цифрового милливольтметра Щ 304 – 2.  

Для проведения исследования криоскопических 

условий готовили модельные растворы белых и крас-

ных столовых сухих виноматериалов с определенной 

массовой концентрацией спирта и экстракта. В рабо-

чую ячейку отбирали пробу модельного раствора в 

количестве 2 см
3
 и размещали в ней термопару так, 

чтобы она находилась в середине слоя жидкости. Для 

этого термопару закрепляли по центру пробки из теп-

лоизоляционного материала. Ячейку размещали в 

средине криостата, при этом место ее расположения 

являлось постоянным для всех исследований. В про-

цессе охлаждения рабочей ячейки с раствором в 

криостате снимали показания цифрового милливоль-

тметра. По градуировочному графику, полученному 

экспериментальным путем, переводили значения 

температур из милливольтов (mV) в градусы Цельсия. 

Для проведения повторных измерений давали 

раствору в ячейке полностью оттаять, после чего 

ячейку с новой пробой модельного раствора вновь 

устанавливали в корпус криостата и повторяли опыт. 

Для получения достоверных данных эксперименталь-

ные исследования криоскопических точек отдельных 

растворов определенных концентраций проводили в 

трех повторностях. Результаты, отличающиеся от 

среднего арифметического всех повторных измере-

ний более чем на 0,25 С, браковали и проводили но-

вый опыт. За окончательный результат принимали 

среднее арифметическое из сопоставимых значений. 

Типичный вид температурных кривых, полу-

ченных при исследовании столового белого и красно-

го виноматериалов, приведен на рис. 3. Совокупность 

точек с постоянной во времени температурой харак-

теризует криоскопические условия. 

Для расчета значения криоскопической темпера-

туры смеси, состоящей из нескольких компонентов, 

была выдвинута гипотеза, предполагающая приме-

нить принцип аддитивности  криоскопических темпе-

ратур отдельных компонентов (tкр1, tкр2 …tкр п) с уче-

том доли каждого из компонентов (а1, а2…ап): 

Для подтверждения справедливости рабочей ги-

потезы, а также для обоснования универсальной ме-

тодики расчета значений криоскопических темпера-

тур для сухих виноматериалов с разным составом вы-

являли зависимость значений криоскопических тем-

ператур от химического состава модельных раство-

ров: «вода – спирт», «вода – экстракт» и «вода – спирт 

– экстракт» (рис. 4, табл. 1).  

 

б 

а) принципиальная схема стенда; б) схема рабочей ячейки и 
системы измерения; 

1 – корпус криостата; 2 – тепловая изоляция; 3 – испари-

тель холодильной машины; 4 – рабочая ячейка;  
5 – холодильная машина;  6 – термопара;  7 – металлический 

блок с цилиндрической емкостью для продукта; 8 – продукт; 9 – 

пробка из теплоизоляционного материала; 10 – холодный спай; 11 
– сосуд  Дьюара; 12 – милливольтметр цифровой. 

Рис. 2. Схема экспериментальной установки  

для криоскопических измерений 
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а) белый столовый  виноматериал; б) красный столовый виноматериал. 

1 – вино с массовой долей этилового спирта 7,2 %; 2 – вино с массовой долей этилового спирта 9,64 % 

Рис. 3. Температурные кривые столовых сухих виноматериалов с разным содержанием спирта 



Процеси, обладнання, автоматизація, управління і економіка  

103 
Харчова наука і технологія  № 3(12)*2010 

Исследовалось влияние экстрактивных 

веществ, содержащихся в сухом белом и 

красном виноматериале. Считалось, что ви-

номатериал – это смесь трех компонентов: 

воды, спирта и комплекса экстрактивных 

веществ. Всего было получено по 11 точек 

для разных сочетаний воды, экстрактивных 

веществ и спирта в модельных растворах белых и 

красных сухих виноматериалов. 

Анализ рис. 4 показывает, что при постоян-

ной концентрации спирта и разной экстрактивно-

сти, а также для растворов, не содержащих эти-

ловый спирт с разной экстрактивностью значения 

криоскопической температуры для красных ви-

номатериалов меньше, чем для белых. Т.е. при 

одинаковых кондициях криоскопическая линия 

красных виноматериалов расположена выше 

криоскопической линии белых. 

Результаты расчетных методов определе-

ния tкр могут быть признаны достоверными и 

пригодными для решения поставленной задачи 

только после обоснования их равнозначности 

(односторонности) со «стандартной» величиной, 

которой являются значения tкр опытного 

определения показателя.  
На основании сделанного вывода был 

проведен сравнительный анализ экспери-

ментальных значений tкр с расчетными зна-

чениями tкр по предложенной модели (14), ре-

зультаты которого приведены в таблице 2. 

В таблице 2 приняты обозначения: Сн.к. – 

концентрация неводных компонентов в рас-

творе, %; а1 –  доля спирта в неводной части 

раствора; а2  – доля экстракта в неводной ча-

сти раствора; tкр1 – криоскопическая темпера-

тура, определѐнная экспериментальным путѐм, 

С; tкр2 – криоскопическая температура, опре-

делѐнная расчетным путем по модели (15), С. 

Для расчета криоскопических температур 

водных растворов отдельных компонентов на 

основе полученной базы экспериментальных 

данных рекомендуются соответствующие ре-

грессионные модели. 

Для системы «вода – спирт»: 

tкр с = - 0,0062 Сн.к.
2
 – 0,3142 Сн.к.                (16) 

Для системы «вода – экстрактивный ком-

плекс белых вин»: 

tкр б = - 0,0049 Сн.к.
2
 – 0,1684 Сн.к.                 (17) 

Для системы «вода – экстрактивный ком-

плекс красных вин»: 

tкр к = - 0,0041 Сн.к.
2
 – 0,1436 Сн.к.                 (18) 

Соотношения (16-18) получены при об-

работке массивов экспериментальных данных 

с применением стандартных прикладных про-

грамм приложения Excel. 

Проведенные исследования показали, что откло-

нения между расчетными и экспериментальными  

данными не превышают 5 %.  

Следовательно, модель (15-18) корректно опи-

сывает как белый, так и красный виноматериал в диа-

пазоне концентрации неводных компонентов 0…20 % 

и рекомендована для практического применения. 

 

 

в г 
а) от экстрактивности модельных растворов с массовой  долей 

этилового спирта 3,18  %; б) от экстрактивности модельных растворов, 

не содержащих этиловый спирт;  в) от концентрации неводных компонен-
тов для белых сухих вин; г) от концентрации неводных компонентов для 

красных сухих вин; 

1 – раствор «вода – экстракт белого виноматериала»; 2 – рас-
твор «вода – экстракт красного виноматериала»; 3 – белый столовый ви-

номатериал;  4 – красный столовый виноматериал; 5 – раствор «вода – 

спирт» С – концентрация неводных компонентов, %; Э – массовая доля 
экстрактивных веществ, %. 

Рис. 4. Зависимость криоскопических температур от концентрации  

неводных компонентов 

Таблица 2  

Сравнительный анализ   экспериментальных и расчетных значений  

криоскопических температур модельных растворов сухих виноматериалов 

 

Наименование 

модельного 
раствора 

Массовая доля в 
растворе, % 

Сн.к., 

% 
а1 а2 tкр1,С tкр2,С 

спирта экстракта 

Белый 3,18 

1 

3 
5 

4,18 

6,18 
8,18 

0,761 

0,515 
0,389 

0,239 

0,485 
0,611 

-1,65 

-2,1 
-2,6 

-1,6 

-2,05 
-2,55 

Красный 3,18 

1 

3 

5 

4,18 

6,18 

8,18 

0,761 

0,515 

0,389 

0,239 

0,485 

0,611 

-1,6 

-2,0 

-2,5 

-1,5 

-1,95 

-2,4 

Белый 

0 

2,38 
4,78 

7,2 

9,64 
12,09 

14,56 

17,04 

1,9 

 

1,90 

4,28 
6,68 

9,10 

11,54 
13,99 

16,46 

18,94 

0,00 

0,556 
0,716 

0,791 

0,835 
0,864 

0,885 

0,899 

1,000 

0,444 
0,284 

0,209 

0,165 
0,136 

0,115 

0,100 

-0,4 

-1,4 
-2,5 

-3,8 

-5,1 
-6,35 

-8,3 

-10,1 

-0,35 

-1,4 
-2,6 

-3,9 

-5,25 
-6,75 

-8,35 

-10,1 

Красный 

0 

2,38 

4,78 
7,2 

9,64 

12,09 
14,56 

17,04 

3,5 

3,50 

5,88 

8,28 
10,70 

13,14 

15,59 
18,06 

20,54 

0,00 

0,405 

0,577 
0,673 

0,734 

0,776 
0,806 

0,829 

1,00 

0,595 

0,423 
0,327 

0,266 

0,224 
0,194 

0,171 

-0,6 

-1,75 

-2,8 
-4,35 

-5,6 

-7,3 
-9,05 

-10,9 

-0,55 

-1,65 

-2,85 
-4,2 

-5,6 

-7,2 
-8,9 

-10,7 

 

Таблица 1  

Диапазон экспериментальных исследований 

Параметр Диапазон изменения показателя 

Массовая доля  
экстракта, % 

Массовая доля  

этилового спирта, %  
Криоскопическая  

температура, С 

белых виномате-

риалов 

0…7 

0…24,6 

0…-18,9 

красных вино-

материалов 

0…11 

0…24,6 

0…-20,3 
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Связь между отдельными параметрами при разделе-

нии столовых сухих виноматериалов (белых и красных) вы-

мораживанием представлена i – W – диаграммой, изобра-

женной на рис.5.  

Диаграмма построена на основе справочных 3, 1012, 

15, экспериментальных 17 и расчетных данных и позволяет 

определить температуру, до которой необходимо охладить ви-

номатериал, чтобы достичь заданной концентрации неводных 

компонентов (спирта и экстрактивных веществ). Данная диа-

грамма позволяет также определять энтальпию виноматериала, 

температуру замерзания и количество вымороженной воды при 

разных температурах продукта. На диаграмму нанесены сле-

дующие линии: вертикальные линии постоянного влагосодер-

жания, параллельные оси ординат (W = const); горизонтальные 

линии постоянной энтальпии (i = const), проходящие парал-

лельно оси абсцисс; кривые , отражающие процент выморо-

женной воды; линии постоянных температур (изотермы). 

При расчетах криоскопических условий используют 

линию  = 0. Эта линия показывает температуры начала за-

мерзания при различных значениях влагосодержания вино-

материала. Для определения температуры замерзания вино-

материала с известной концентрацией неводных компонен-

тов (спирта и комплекса экстрактивных веществ) или влаго-

содержанием, находят точку пересечения линий  = 0 и 

вертикальной линии, отражающей значение влагосодержа-

ния. 

С помощью диаграммы можно также рассчитать ко-

личество вымороженной воды , отнесенное к общему ко-

личеству воды. Для этого находят точку пересечения верти-

кальной линии, отражающей влагосодержание или концен-

трацию неводных компонентов, и линии температуры про-

дукта (изотермы). 

В результате аппроксимации расчетных данных полу-

чена регрессионная модель, позволяющая определить зна-

чение энтальпии в диапазоне t  tкр для разного количества 

вымороженной воды. 

 i= -93,786 W2
 + а W + 159,17                           (19) 

где а  – коэффициент, зависящий от доли выморожен-

ной воды из виноматериала. 

Значения коэффициента а приведены в таблице 3 в за-

висимости от количества вымороженной воды , применяя 

линейное интерполирование. 

Предложенная модель (19) обеспечивает достаточно 

высокую точность значений показателя і в зависимости от 

количества вымороженной воды при рассмотрении столо-

вих сухих виноматериалов как системы состоящей только из 

спирта, экстракта и воды. С помощью энтальпийной диа-

граммы можно с достаточной для технических расчетов 

точностью определить изменение основных теплофизиче-

ских свойств столовых виноматериалов. 
Поступила 08.2010 
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i  –   удельная энтальпия, кДж/кг; W  –  влагосодержание вин, кг/кг;  

  -  содержание вымороженной воды (льда),  

отнесенное к общему количеству воды, %. 

Рис. 5. i-W – диаграмма для столовых сухих вин 

Таблица 3  

Значения коэффициента а в зависимости от доли  

вымороженной воды 

Доля вымороженной 

воды , % 
а 

Доля вымороженной 

воды , % 
а 

10 

20 
30 

40 

50 

321,15 

287,65 
254,15 

220,65 

187,15 

60 

70 
80 

90 

98 

153,65 

120,15 
86,647 

53,147 

26,347 
 


