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Одесская национальная академия пищевых технологий, г. Одесса 

 
На основе анализа экспериментальных данных показано, что поверхность блока льда имеет фрактальные 

свойства. Предложена теплофизическая модель массопереноса с учетом фрактальных особенностей поверхности 
блока. Анализируется специфичный двухфазный подслой, состоящий из раствора и разномасштабных элементов 
льда, рассмотрены конкурирующие процессы, формирующие механизмы кристаллизации в условиях специфичной 
структуры поверхности.  

By analyzing experimental data, authors showed that surface of the ice block have fractal properties. Thermo-physical 
model of mass transfer on fractal surface of ice block was proposed. Two-phase sublayer consisting of a solution and multis-
cale ice elements are analyzed. The competing processes which forming mechanisms crystallization in the specific conditions 
was considered. 

Ключевые слова: кристаллизация, моделирование, блочное вымораживание, фрактальная поверхность.  

 

Вступление. Процессы низкотемпературного разделения пищевых растворов становятся все более 

привлекательными для современных технологий. Особый интерес представляют аппараты блочного вы-

мораживания [1-3], которые реализуют принцип адресной доставки энергии, направленной кристаллиза-

ции. Они просты в изготовлении, отличаются высокой энергетической эффективностью и сохранением 

функциональных свойств сырья. Анализ принципов математического моделирования, представленный в 

[4], показал, что многочисленные предложения не учитывают влияние современных методов интенсифи-

кации массопереноса при кристаллизации, не приемлемы при протекании комбинированных процессов. 

Нет корректных представлений и в простых эмпирических моделях по кинетике кристаллизации воды на 
поверхности ледяной фазы. 

Одним из основных параметров, которые определяют поток энергии или массы в задачах переноса, 

является площадь поверхности контакта фаз, участвующих в процессе. Однако, как правило, этот пара-

метр принимается в кинетических уравнениях постоянным, его структура и изменения во времени не 

учитываются.  В работе поставлена задача учесть фактор поверхности в задачах массопереноса. Рассмат-

ривается процесс формирования блока льда из раствора. Такая проблема важна при моделировании ап-

паратов блочного вымораживания [2].  

Физическая модель процесса блочного вымораживания. Рассмотрим процесс формирования бло-

ка льда на горизонтальной плоской поверхности (рис.1). 

На поверхности 1, температура которой ниже криоскопи-

ческой температуры раствора 5, формируется твердая фаза 
(лед) 2. Поверхность контакта фаз 3 и раствор разделяет диф-

фузионный пограничный слой 4. Именно этот слой определяет 

интенсивность массообменных процессов, кинетику роста бло-

ка льда. Условия естественной конвекции, характерные для 

рассматриваемого процесса, не имеют факторов эффективного 

влияния на интенсификацию процесса льдообразования. 

Кинетика формирования блока льда определяется уравне-

нием массоотдачи 

Рис. 1 – Физическая модель 

процесса вымораживания. 
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  (1) 

Поток массы (М) пропорционален коэффициенту массоотдачи (β), движущей силе процесса кристал-

лизации (ΔC) и площади поверхности фазового контакта (F). Предметом дальнейшего анализа является 

площадь поверхности контакта фаз.  
Традиционно эта поверхность для схемы (рис.1) определяется произведением ширины блока льда на 

его длину. Однако известно, что блок льда имеет пористую структуру [2]. В соотношении (1) этот фактор 

не участвует. Рассмотрим структуру блока льда с учетом его пористости. Пористость блока льда обусло-

влена системой капиллярных каналов. Представим эти каналы в первом приближении в виде схемы 

(рис.2) с правильными геометрическими формами.  

 

Рис. 2 – Идеализированная структура пористого блока льда (а), поверхность контакта фаз (б) и 

схема потоков массы в блок льда (в) 

Известно, что с ростом толщины блока льда увеличивается его пористость [1–3]. Следовательно, 

общая поверхность фазового контакта растет. А это в соответствии с уравнением (1) позитивно влияет на 

рост массы льда. Т.е. скорость увеличения толщины блока и массы льда в процессе кристаллизации при 

неизменных значениях β и ΔС должна расти. Однако результаты экспериментального моделирования [1 

– 3] свидетельствуют, что рост блока (и по размерам, и по массе) всегда во времени снижается. Значит 

снижается и скорость вымораживания. В какой то степени это объясняет уменьшение движущей силы 

процесса ΔС. Но специальный анализ [2] показывает, что в большей степени влияет интенсивность мас-

сопереноса. Коэффициент массоотдачи β в начале процесса вымораживания выше и со временем он 

снижается.  

Установлен факт, что концентрации раствора в пограничном слое поверхности 4 и в капиллярах бло-

ка разная. Типичная качественная зависимость приведена на рис.3. Методика опытов заключалась в том, 
что после вымораживания блок льда выдерживался в воздушной среде при температуре 4…7 °С. Пери-

одически стоки раствора собирались, и определялась их концентрация [2, 3].  

Установлено, что всегда первые стоки имеют конце-

нтрацию на 2…3 процента выше, чем в объеме раствора. 

Со временем τ концентрация стоков С растет и достигает 

максимума. Объяснить этот факт можно тем, что посте-

пенно начинают удаляться стоки из капиллярной струк-

туры блока. В точке максимума превышение концентра-

ции стоков может достигать 10 % 

Из приведенных фактов можно сделать ряд выводов: 

- в процессе блочного вымораживания растет пори-
стость блока льда, что приводит к повышению общей 

величины поверхности контакта в системе «лед - раст-

вор»; 

- повышение поверхности контакта фаз не приводит 

к росту скорости формирования блока льда; 

- концентрация сухих веществ в пограничном слое 

выше, чем в объеме раствора; 

- концентрация сухих веществ в капиллярах блока выше, чем в пограничном слое; 

- диффузионное сопротивление массопереносу при блочном вымораживании со временем растет.  

Таким образом, существует научное противоречие – развитие поверхности контакта фаз в процессе 

блочного вымораживания снижает производительность установки по производству льда. Этот парадокс 

требует анализа. 

Рис. 3 – Изменение концентрации. 
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Общий поток массы в блок льда формируется из потоков на торцевых участках 4 и боковых стенках 

3 капилляров 2 (рис.2). Удельный поток jf  представляется отношением соответствующей массы к пло-

щади поверхности 4:  jf = Мf (Rf). А удельный поток массы в капиллярах 2 аналогично:  jk = Мk (Rk). Тогда 

соотношение (1) примет вид 

 

 М = Мf + Мk = (Rf )
-1 Ff ΔCf  + (Rk )

-1 Fk ΔCk (2) 

Значение Ff определяется пористостью поверхности ε и параметром а (аналогом шероховатости): 

 Ff = ε F(1+а) (3) 

а Fk – числом z и длиной капилляра (толщиной блока льда) l и эквивалентным диаметром de : 

 Fk = zπde l (1+а) (4) 

Механизмы сопряженных гидродинамических, тепловых и массообменных процессов. Само-

стоятельный анализ необходим для оценки диффузионных сопротивлений. В общем виде этот параметр 

определяется отношением толщины диффузионного слоя δ к соответствующему коэффициенту диффу-

зии D. Представляется, что пограничный слой является комбинированным  из 2 подслоев (рис.4).  

Подслой δ1 формируется непосредственно на торце 4 блока, и является двухфазным, состоящим из 

кристаллов льда 5 и концентрированного раствора. Второй подслой δ2 – это традиционный диффузион-

ный пограничный слой. Представляется, что δ2  >> δ1. Концентрация сухих веществ подслоя 2 несколько 

ниже, чем в подслое 1. 

Наличие кристаллов льда в подслое 1 определя-

ет его специфику, которая выражается в условиях 
формирования гидродинамического, теплового и 

диффузионного слоев. Гидродинамические особен-

ности характеризуются наличием микро- и нанораз-

мерных каналов, в которых кроме традиционных сил 

начинают проявляться силы поверхностного натя-

жения. Структура объема 5 способна механически 

удерживать раствор, препятствовать его перемеще-

ниям в толщине подслоя.  

Тепловые режимы подслоя 1 и 2  существенно 

отличаются. Твердая фаза (лед 5) подобно ребрам 

способствуют интенсификации теплопереноса. Тер-

мическое сопротивление контакта элементов 4 и 5 
(рис.4) отсутствует, теплопроводность твердой фазы выше, чем раствора. Такие условия предполагают 

интенсификацию и массообменных процессов при кристаллизации. Таким образом, гидродинамическая 

ситуация в подслое 1 тормозит процессы массопереноса, а тепловая – их интенсифицирует. Результат 

такого противоречивого действия в объеме пограничного слоя 1 прогнозировать сложно. 

Схемы формирования пограничных диффузионных слоев на торцах и в капиллярах отличаются. По-

дслой 1 в капиллярах тепловые режимы реализует аналогично схеме (рис.4), а гидродинамическая ситуа-

ция в этом подслое значительно сложнее. Эвакуация раствора из межкристаллической структуры льда 

здесь встречается с дополнительными барьерами, которые связаны с практически вертикальной ориента-

цией стенок капилляра. 

Выполненные исследования позволяют конкретизировать некоторые выводы. 

Для поверхности торцов блока льда. 
Подслой 1: 

- в связи с ростом пористости блока льда базовая поверхность подслоя уменьшается; 

- из-за формирования кристаллических элементов поверхность подслоя растет; 

- двухфазная структура подслоя приводит к снижению термического сопротивления подслоя, что 

является предпосылкой интенсификации процессов массопереноса; 

- наличие кристаллических элементов ухудшает гидродинамическую ситуацию в подслое, что не-

гативно влияет на процессы массообмена на поверхности льдообразования; 

- наличие  кристаллических элементов в объеме снижает движущую силу процесса кристаллиза-

ции. 

Подслой 2: 

- двухфазная структура подслоя 1 является дополнительным барьером процессу массопереноса, 

что оказывает влияние на диффузионное сопротивление подслоя 2. 
Для поверхности стенок капилляров. 

Рис. 4 – Фрагмент поверхности льда 
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Подслой 1: 

- в связи с ростом пористости блока льда поверхность подслоя в капиллярах растет. Из-за форми-

рования кристаллических элементов поверхность подслоя также растет; 

- наличие кристаллических элементов ухудшает гидродинамическую ситуацию в подслое и сни-

жает движущую силу процесса кристаллизации, что негативно влияет на процессы массообмена на пове-

рхности льдообразования. 

Подслой 2: 

- стесненность конвективных процессов в объеме капилляра усложняет гидродинамическую ситу-

ацию, что снижает интенсивность массоотдачи и уменьшает движущую силу процесса кристаллизации.  

Блок льда как фрактальный объект. Существуют две основные группы физических задач, в кото-

рых проявляются фрактальные свойства объекта исследования, и в которых размерность является реаль-
ным инструментом получения и анализа решений [5].  

Первая – это задачи стохастической динамики, в частности, проблемы турбулентности. В этих зада-

чах размерности являются доступными для измерения и структурно устойчивыми характеристиками сис-

темы, связанными, в частности, с показателями Ляпунова; позволяют провести классификацию странных 

аттракторов и связанного с ними хаотического поведения [6, 7].  

Вторая группа – задачи перколяционной теории: раздела статистической физики, который на протя-

жении полувека изучает критические явления [6, 7]. Перколяционная теория адекватно описывает осо-

бенности возникновения и эволюции, а также свойства связных областей в системах, в которых имеет 

место геометрический фазовый переход. Она нашла применение в широком круге научно-технических 

задач: исследовании белковых структур, пористых тел, создании фильтров, изучении легированных по-

лупроводников, при борьбе с эпидемиями, в исследованиях процессов полимеризации, при создании 
композиционных материалов, изучении мировоззренческих вопросов и многих других. При этом для 

критических показателей физических величин, описывающих процессы и явления, как правило, можно 

указать множество, с размерностью которого этот показатель связан. В свою очередь, исследование 

структуры этих множеств много дает для понимания критического поведения системы и соотношений 

между показателями, позволяет проследить связь между поведением системы в промежуточной асимпто-

тике и ее геометрией [6, 7].  

Анализ экспериментальных данных, полученных при изучении процесса вымораживания водного 

раствора сахара [2] показал, что блок льда обладает, по крайней мере, двумя характеристиками, прису-

щими фрактальному телу.  

Одна из атрибутивных черт фрактального объекта – наличие среди параметров экстенсивной плот-

ности [8, 9]. Это значит, что в отличие от «сплошных» тел, во фрактальных  средняя плотность зависит 

от объема и убывает при его возрастании. В исследованных блоках по мере возрастания массы льда на-
блюдается нелинейный рост пористости, и, следовательно, уменьшение средней плотности. Во-вторых, 

развитая поверхностная пористость ледового блока приводит к статистическому самоподобию в распре-

делении микролакун на его поверхности и фрактальной зависимости ее площади от величины блока S ~ l 

D, где размерность определяется как 2 < D < 3 [8-12].  

Выводы. Пограничный слой при кристаллизации воды на поверхности блока льда специфичен. Он 

содержит двухфазный подслой, механизмы гидравлических, тепловых и массообменных процессов в 

котором отличаются от принятых в традиционных конвективных задачах. Возникают противоречия при 

анализе влияния фактора пористости блока льда на результат процесса – производительности установки 

по вымороженной фракции. Блок льда характеризуется зависимостью средней плотности от объема, что 

позволяет рассматривать его как объект фрактального типа. Можно предположить, что привлечение ме-

тодов фрактального анализа к исследованию диффузионных, тепловых и гидродинамических сопротив-
лений позволит сформировать корректную модель сопряженных процессов вымораживания воды в аппа-

ратах направленной кристаллизации.  
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Розроблена математична модель масообмінного процесу адсорбції на прикладі синтетичних 
барвників природними дисперсними сорбентами з використанням теорії локальної ізотропічної 

турбулентності та гелевої моделі. Отримані емпіричні рівняння розрахунку коефіцієнтів внутрішньої 

та зовнішньої дифузії 

The mathematical model of adsorption mass transfer processes on the example of synthetic dyes natural 

dispersed sorbents using the theory of local isotropic turbulence and gel model. The empirical equation calcula-

tion factors internal and external diffusion 

Ключові слова: адсорбент, барвник, кінетика, дифузія. 

 
1. Вступ 
Можливість передбачити та регулювати інтенсивність сорбційних процесів дозволяє в значній мірі 

підвищити ефективність використання сорбентів, зокрема в природоохоронних технологіях.  

Моделювання механізму селективної здатності природних сорбентів в системі «рідина-тверда фаза»  
в основному залежать від кінетики цих процесів. Якщо час циклу адсорбції є значно меншим від часу 

дифузії в частинках адсорбенту, проблематичним стає використання відомих кінетичних рівнянь адсорб-

ції, які описують процес з достатньо довгим часом насичення адсорбенту. Окрім цього, з огляду на неве-

ликий ступінь насичення адсорбенту за короткий час, дифузійний опір в частинці може бути настільки 

малий, що найбільш значний опір створюється в зовнішньодифузійній області. Це спричиняє необхід-

ність прийняття до уваги саме цього параметру в кінетичних рівняннях. 

Експлуатаційні властивості неорганічних сорбентів в значній мірі залежать не тільки від форми їх 

кристалічної решітки, але і форми елементарної частинки, гранулометричного складу та коефіцієнту за-

повнення пор. Дослідження кінетики сорбційних процесів базується на стадіях, які розділені між собою в 

часі і просторі. 

Промислові адсорбційні процеси протікають найчастіше в асоціаціях частинок, розміри яких є крат-
ними кільком діаметрам зерен адсорбенту. Більшість теорій, які використовуються для побудови матема-

тичної моделі масообміну процесу адсорбції на зерні адсорбенту та встановлення швидкості адсорбцій-

ного процесу, допускають, що адсорбція проходить на доступній для рідини границі фаз «рідина – тверде 

тіло». Поверхня цієї границі фаз складається як із зовнішньої поверхні частинки сорбенту, так і з поверх-

ні його пор. Кінетична характеристика сорбенту пов’язана з пористістю частинки адсорбенту, a сумарна 

швидкість процесу визначається швидкістю лімітуючої стадії. 

Використання традиційних методів розрахунку швидкості масообмінних процесів це довготривалий 

та трудомісткий процес з достатньо великою похибкою експерименту. Тому використання нестандарт-


