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Energeticky ustav Daniel Dolezel
FSI VUT v Brné Mpembiv jev

ABSTRAKT

Tato prace se zabyva dosud neobjasnénou anomalii vody nazyvanou Mpembuv jev. Tak je
obecné oznacovano pozorovani toho, ze horkd voda zmrzne diive nez studena za stejnych pod-
minek. V rdmci reSerSe dominantné anglicky psanych publikaci védcii z poslednich desitek let
byl sestaven celkovy ptehled problematiky, ktery by mél ¢tenati piinést vhled na to, jak k to-
muto na prvni pohled nesmyslnému jevu ptistupovat, jak ho vysvétlit, zda by ho bylo mozné
V praxi vyuzit a ptipadné jak. I kdyz existuje nekolik pomérné dobrych teorii, jak by mohlo
k Mpembovu jevu dochazet, tak védecka obec zatim zadnou z nich neuznala. A tak badani pro-
biha dal. Na nadSené nebo mozna i zklamané zavéry, které by pfinesly jasnou odpovéd’ a tim
I mozna objasnit potencialni vyuziti, si tedy zatim musime stale pockat. Naopak se zda, ze na-
misto toho, aby vyzkum fady védct po celém svété konvergoval k jednotnému vysledku, tak
vznikd vice a vice novych teorii, které pfindsi Siroké moznosti dalsiho badani.

Kli¢ova slova

Mpembiv jev, chladnuti vody, vlastnosti vody, zména skupenstvi vody

ABSTRACT

This thesis focuses on so far not cleared up anomaly of water called the Mpemba effect. This
term is used for observation of hot water freezing faster than cold water under the same circum-
stances. By researching dominantly English written scientific publications from last few dec-
ades, a complete overview of the whole problem was compiled, which should introduce the
nonsense seeming effect, its possible explanations and possible utilization to the reader. Even
though several good theories on explaining the Mpemba effect exist, the members of scientific
community still have not found an agreement on any of them. Therefore, the search for expla-
nation continues. So far there is no room for enthusiastic or disappointed conclusions as there
is no bulletproof theory in sight which would also bring light on possible exploitation of the
effect. On the contrary, it seems like the scientists do not seem to converge on a single conclu-
sion, but new theories are popping up introducing new domains of the research.
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UvVoD

Jako Mpembiiv jev je obecné oznacovano pozorovani toho, ze ptivodné teplejsi voda zmrzne
diive nez studend. Na tento paradoxni ukaz upozornovali autofi napfic historii uz od Aristotela.
Prvni védecka publikace na toto téma vSak vznikla pied vice nez 50 lety. V ni Erasto Mpemba,
po kterém je jev pojmenovan, a Denis Osborne publikovali vysledky védeckého badani, které
byly az Sokujici, a pro které nemé¢li jasné vysvétleni. Tim odstartovali zavod na dlouhou trat,
ktery dodnes nema vitéze. Za desitky let vzniklo mnoho odbornych praci, které se zabyvaly
jevem experimentalné, teoreticky a v posledni dobé i na bazi simulaci. I ptesto védecka obec
dosud neshledala jev za objasnény a je tak teréem stale dal§iho badani. I proto je mimofadné
zajimavé se problematikou, kterd se ¢as od Casu dostane 1 do povédomi nevédecké vetejnosti,
zabyvat.

Tato prace by méla slouzit jako zékladni vhled do problematiky pro dosud nesezname-
ného Ctenare, ktery se chce Mpembovym jevem dale zabyvat nebo se o ném vice dozvédét.
Ctenafi poskytuje zakladni prehled teorie a d&jii, ke kterym pii chladnuti vody a pfeméné v led
dochazi. Shrnuje zékladni poznatky historického vyzkumu a jeho zavéri, ale také zminuje teo-
rie zkoumané v poslednich letech, které vznikly s rozvojem moderni védy. Ctenaf by tak po
pieéteni mél mit zakladni pojem o tom, jak a pro¢ mize k Mpembovu jevu dochazet. Cim viak
prace vystupuje oproti podobnym shrnujicim publikacim je to, Ze se zabyva stale okrajové dis-
kutovanym tématem piipadného vyuziti Mpembova jevu v praxi, jelikoz hlavnim cilem védct
je prozatim stale samotné objasnéni jevu, hleddni vstupnich parametra, které na jeho nastoupeni
maji vliv a jeho mozné replikovatelnosti. Tradi¢né pokladanou otdzkou k jakémukoliv védec-
kému vyzkumu vsak byva: K ¢emu je to dobré?* | na to se tato prace snazi s kritickym pohle-
dem odpoveédét.

Prace je ¢lenéna do Ctyi kapitol. Prvni kapitola obsahuje zékladni fakta z historie, popis
toho, co to vlastné Mpembiiv jev je, pro¢ je paradoxni a proc¢ je jeho zkoumani zna¢né proble-
matické. Ve druhé kapitole je mozné najit diivody, pro¢ by k Mpembovu jevu mohlo dochézet.
Obsahuje tak vycet moznosti, které se za desitky let upevnily jako nékolik zakladnich. Treti
kapitola se pak oddélené zabyva zavéry vyzkumu z poslednich let, kdy se vice rozvinula moz-
nost pocitacovych simulaci. Vznikly v8ak i publikace k jevu velmi kritické, které ho zcela za-
tracuji jako védecky blud. Posledni ctvrta kapitola odpovida na otdzku moZného vyuziti jevu
Vv praxi. Nabizi jak pohled na moZné vyuziti jevu v riznych formach, tak ptipady, které zminuyi,
ze Mpembtv jev jiz vyuZzivaji. Zavér prace obsahuje celkové zhodnoceni problematiky jevu,
jaké se zdaji byt problematické faktory pfi jeho vyzkumu a kam by se mél vyzkum ubirat. Dale
odpovida na otazku, zda ma vyzkum Mpembova jevu prakticky vyznam nebo ne, a kde by se
pfipadné dal vyuZit.
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1 Popis Mpembova jevu

Tato kapitola by m¢la ¢tenare uvést do problematiky Mpembova jevu z historického hlediska
a nastinit potiebné znalosti z oblasti pienosu tepla a fazovych piemén pro jeho zevrubné po-
chopeni. Dale tato kapitola elaboruje nad paradoxnosti jevu a problemati¢nosti jeho zkoumani.

1.1 Historie

Popis Mpembova jevu by nemél postradat ani jeho pomérné zajimavou historii a piibéh. Ne-
jedna se totiz tak docela o objev minulého stoleti, jak by se mohlo zdat podle prvni datované
publikace. Zda se, Ze pro nékteré byl tikaz toho, Ze horka voda mrzne rychleji nez studena
béznou soucasti zivota po cela tisicileti. Prvni zminkou toho, ze by se tak mohlo dit, naznacuje
jiz Aristoteles ve starovékém Recku, kdyZ ve své knize Meteorologie (zhruba 350 pf. n. 1.)
popisuje, ze: ,, Fakt, Ze voda byla predem ohrata, napomaha jejimu zamrzani, proto se ochladi
drive. Takze mnozi lidé nejprve davaji vodu na slunce, pokud chtéji, aby zchladla rychleji [1].

Dale pak tento jev popsal napiiklad i Francis Bacon, kdyz ve svém dile Nové Organon
z roku 1620 pise: ,, O néco teplejsi voda zamrzad snadnéji nez voda, kterd je uplné studend [2],
své pozorovani si vSak nebyl schopny vysvétlit.
publikovali sviij ¢lanek s nazvem ,,Co0l1?* [3]. Ten je rozdélen do dvou ¢asti — Otazky a Odpo-
veédi. V prvni ¢asti Mpemba popisuje svij ptivodni objev z roku 1963, ke kterému doslo, kdyz
ve Skole vyrabél se spoluzaky zmrzlinu. Aby nepiisel o posledni misto v mrazaku, umistil do
n¢j svou smes na bazi mléka jesté za vrouciho stavu. Kdyz se po hodin¢ a ptil vratil, aby smés
zkontroloval, zjistil, Ze ta jeho jiz zmrzla, zatimco smési jeho spoluzaki, ktefi nechali smés
nejprve vychladnout, nikoliv. Jelikoz si nedokazal tento jev vysvétlit, zacal se tazat svych pe-
dagogii. Tém se pochopitelné jeho tvrzeni zdalo stejné nesmyslné jako vSem, kteti by o né€em
podobném slyseli a zdiivodiiovali ho pouhym pomatenim. Mpemba, ktery trval na tom, co vid¢l,
sklizel pak nekolik let posmésky svych spoluzaku [3].

Prvni, kdo Mpembovu otazku nezatratil, byl az doktor Osborne, ktery navstivil stiedni
Skolu Mkwawa v Tanzanii, kam Mpemba dochéazel. A¢ nebyl Osborne na otazku pro¢ se néco
takového mize stat, schopny odpovédeét, slibil, Ze se tim bude zabyvat. Toto zkoumani pak
popisuje Osborne ve své ¢asti ¢lanku — Odpovédi. Nejprve zadal technikovi univerzity Dar es
Salaam, aby experiment sam vyzkousel. Ten skute¢né potvrdil, ze horkd voda zamrzla prvni,
ale entuziasticky dodal, Ze: ,, Budou naddle provadet experiment, dokud nedostanou spravny
vysledek. *“ Dalsi testy vSak potvrdily ty pfedchozi. Osborne tedy provedl se studenty univerzity
sérii experimentd, v které se uz tehdy snazil pfijit na mozna vysvétleni a snazil jina eliminovat
[3]. Nékteré vysledky této publikace jsou zminovany V dalSich kapitolach.

Objev Mpembova jevu odstartoval v nasledujicich letech vyzkum n¢kolika desitek vé-
deckych tymt po celém svéte s rozporuplnymi zavéry. Moznymi teoriemi, které by paradoxni
jev mohly vysvétlit se vénuji kapitoly 2 a 3 této prace. Mezi Sir$i vetfejnost se jev dostal v roce
2012, kdy londynska Royal Society of Chemistry vyhlasila soutéz o nejlepsi a nejkreativnéjsi
vysvétleni s odménou 1 000 liber pro vitéze. Soutéz obdrzela 22 000 piispévkl a vitézem se
stal Nikola Bregovi¢ [4]. Ten jev objastioval piedevsim soucinnosti podchlazeni vody a kon-
vekce kapaliny zptisobené teplotnim gradientem [5]. Nicméné ani jeho vysvétleni nebylo pro
védeckou obec postacujici.

1.2 Teoreticky popis chladnuti vody

Pokud jde o popis celého piipadu chladnuti vody Vv prostifedi pod bodem tuhnuti vody a jeji
nasledné ptemény na led v Case, pak se zcela jisté jedna o problematiku pfenosu tepla, v tomto
piipadé nestaciondrni. I v pfipad€ uvazovani toho, ze teplota okoli s pfedavanym teplem ziistava
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diky chodu chladiciho zafizeni pfiblizné konstantni', se teplota kapaliny uvnitf nadoby v &ase
vyrazné méni S tim, jak chladne.

I bez ohledu na stacionaritu, je v8ak problém zna¢né komplexni, jelikoz se zde v uréitém
podilu vyskytuji v§echny tfi mechanismy pienosu tepla, tedy vedeni, konvekce a radiace. Navic
jesté dochazi k ztratam tepla vlivem odpafovani kapaliny. V dalsich podkapitolach je navic
popséna fada parametrd, které se s pribéhem chladnuti méni.

Pro ilustracni popis problému je pouzita zjednoduSena plivodni sestava experimentu
podle Osborna [3]. Ta poslouzi jako ptiklad pro nasledujici podkapitoly. Na zaklad¢ tohoto
modelového prikladu by ¢tenair mél ziskat zakladni pojem o mechanismech tepelnych ztrat
a komplexnosti celého problému, se kterymi je potieba se potykat v ptipadé snahy o co nejpies-
n¢j$i matematicky popis. Mechanismy pienosu tepla mezi kapalinou, nadobou a okolim jsou
znazornény na obrazku 1.1 véetné popisku. Z tohoto obrazku je dobfe patrna celkova komplex-
nost problému.

ﬂ Pfenos tepla konvekci
do stény nadoby

2 Pfenos tepla vedenim
sténami nadoby

Tepelné ztraty nadoby
do okoli konvekci a radiaci

4 Tepelné ztraty vody odpafovanim,
radiaci a konvekci

5 Tepelné ztraty nadoby
vedenim do podlozky

VAVEV

Obr. 1.1 Mechanismy prenosu tepla a tepelnych ztrat chladnouci nadoby s vodou

1.2.1 Prenos tepla vedenim

Ptenos tepla vedenim (kondukci) je zalozen na neuspotadaném pohybu ¢astic, které maji néja-
kou kinetickou energii a vlivem srazek s ostatnimi ¢asticemi dochazi k prenosu tepla. K ptenosu
tepla vedenim dochdzi pfedev§im v pevnych latkach, ale do jisté miry taky v kapalinach a ply-
nech [6]. V ukazkovém piipadu tedy dozajista dochazi k pfenosu tepla vedenim vSemi sténami
nadoby a podlozkou. Jelikoz se ve vn&j$im okoli nadoby nachazi vzduch, pak je v ném vedeni
tepla zanedbatelné, jelikoz je vzduch pomérné dobrym tepelnym izolantem. Pienos tepla mezi
kapalinou samotnou do stén nadoby je konan ptfedev§im mechanismem konvekce.

1 Ve skute€nosti ani ta nezlistava konstantni, jak moc se zméni zaleZi na zpiisobu ochlazovani, regulaci a odvodu
tepla.
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Ptenos tepla vedenim se fidi Fourierovym zakonem, jehoz rovnice ma pro jeden rozmér
ma tvar:

dr (1.1)
dx’

kde Q; je tepelny tok vedenim, A je soucinitel tepelné vodivosti materialu, S je plocha, pres
kterou dochazi k ptestupu tepla, T je teplota a x je obecna soufadnice. V této aplikaci je mozné
uvazovat konstantni rozloZeni teploty u spodni stény, pak lIze pro tuto rovinnou sténu pouzit
vztah dle [6] ve formé:

Q=4S — (1.2)

kde Q,, je tepelny tok vedenim pies rovinnou sténu, AT, je rozdil teplot mezi okraji vrstvy,
Vv nasem piipad¢ rozdil teplot mezi vnitinim a vnéjSim okrajem stény a & je tloustka vrstvy
(stény). Pro tepelny tok valcovymi sténami je pak mozné pouzit vztah odvozeny z diferencialni
rovnice vedeni tepla dle [6] jako:

. AT,
T

In

kde Q,, je tepelny tok vedenim pies valcovou sténu, h je vyska nadoby, AT, je rozdil teplot
mezi vnitinim a vnéj$im okrajem valcové stény a 7, a 1i, JSOU poloméry vnéjsi, respektive
vnitini stény nadoby. Je nutné poznamenat, Ze jelikoZ nejde o stacionarni vedeni tepla, tak se
rozdily teplot AT, a AT, zmensuji v ase a tim padem klesaji i tepelné toky Q;, a Q5.

1.2.2 Prenos tepla konvekei

K pfenosu tepla konvekci (proudénim) dochdzi nejcastéji mezi tekutinami a povrchem tuhého
télesa. Tento mechanismus je zptsoben proudénim, které pevné latky nemohou realizovat, je-
likoZ je k nému potieba proudici médium [6]. V uvazovaném piipad¢ kadinky tedy dochazi
k ptenosu tepla konvekei jak zvenku, tak zevniti valcovych stén nadoby, pak jde o konvekei pii
vnitinim proudéni, respektive vné&j§im. Do jisté miry pak dochazi ke konvekci u spodni stény
a u hladiny.

Konvekce se sklada ze dvou dil¢ich mechanismt. Prvnim je kondukce, coZ je difuzni
mechanismus, pii kterém je u povrchu télesa nulova rychlost proudéni a dochézi tak v podstaté
k ptenosu tepla vedenim. Druhym mechanismem je advekce, kdy jde o makroskopicky pohyb
tekutiny, tedy proudéni, kdy jsou kolektivné molekuly premistovany ve velkych objemech [6].

V uvazovaném modelovém piipad€ dochazi ke vzniku téchto proudil rozdilnymi teplo-
tami tekutin, které se tim padem 1i8i hustotou a chladnéjsi z nich ma vyssi hustotu a klesa, za-
timco teplejsi s nizsi hustotou stoupa vzhtiru. V tomto ptipadée Ize mluvit o tzv. pfirozené kon-
vekci, jelikoZ nedochazi k ovlivnéni proudéni zdsahem zvenci. Nicméné k nucené konvekci by
do jisté miry dochazet mohlo vlivem manipulace s chladicim zatizenim v pribéhu experimentu
napiiklad oteviranim dveii chladiciho zafizeni atp., tim by dochéazelo k ovliviiovani proudéni
média obklopujiciho nadobu.

Ptenos tepla konvekci se fidi Newtonovym ochlazovacim zdkonem, jehoZ rovnice ma
tvar:

Qu=a-S (T, — Tw1), (1.4)
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kde Q, je tepelny tok konvekei, a je lokalni sou¢initel ptestupu tepla, T,, je teplota stény a T
je teplota v dostate¢né vzdalenosti od stény. Tuto rovnici je bez problémi mozné aplikovat pro
rovinné stény, kterou je naptiklad dno, pokud u n¢j bude dochazet k proudéni. V uvazovaném
modelovém piipadé dochazi k nejvétsim tepelnym ztratdm konvekci na vnitini i vngjsi valcové
sténé nadoby. Celkovy tepelny tok pies valcovou sténu V soudinnosti s pienosem tepla vede-
nim, které bylo zminéno v rovnici (1.3) vystihuje dle [6] nasledujici rovnice:

Q- _ 21 h* (Towin — Tooout)
(x+)v — 1 1 T 1
+ 5 In-2E 4

A Tin Tout " Xout

(1.5)

)

Tin * Ain

kde Q(a+ 1w J€ celkovy tepelny tok pies valcovou sténu, Tojy, je teplota uvnitt nadoby v dosta-
tecné vzdalenosti od vnitini stény, Ty j€ teplota okolniho média v dostateéné vzdalenosti od
vnéjsi stény, a;, je soucinitel prestupu tepla na vnitini sténé a @, je soucinitel piestupu tepla
na vné&jsi sténé nadoby. I v tomto piipad¢ teplota Tw.;p, V Gase vyznamné klesa a umérné se tak
snizuje 1 tepelny tok Q(a+ v

Cleny a;,, a @yy; je viak velmi problematické uréit. Jsou totiz zavislé na mnoha parame-
trech, vyznamné vSak na rychlosti proudéni tekutiny. Ta se vV uvazovaném modelovém piipadé
bude v ¢ase ménit. Krom toho mohou byt odlisné v jinych ¢astech nadoby podle toho, k jak
intenzivnimu proudéni by dochézelo v jednotlivych ¢astech.

1.2.3 Prenos tepla radiaci

Tretim mechanismem pienosu tepla je radiace (zatreni). Touto formou piedavaji teplo latky,
které maji teplotu vyssi nez 0 K formou elektromagnetickych vin. V piipadé radiace neni po-
tieba zadna zprostredkujici latka k pfenosu tepla, mtze tedy k nému dochazet i ve vakuu [6].
Ptenos tepla radiaci se fidi Stefanovym—Boltzmannovym zakonem, jehoZ rovnice ma pro do-
konaly zafic tvar:

Qo=0o"S"T* (1.6)

kde Q, je tepelny tok Gerného télesa a o, je Stefanova—Boltzmannova konstanta. V tomto pi-
pad¢é musi byt teplota T v Kelvinech. Pfi uvazované aplikaci télesa vSak nejsou dokonalymi

vvvvv

tzv. pomé&rna zafivost € a rovnice pro tepelny tok zafenim Q, ma pak tvar:
Q,=¢€-0,-S-T* (1.7)

Pro dal$i vypocet je uvazovéano zjednodusSeni na pouze dvé pritomna télesa, ktera mohou
zatit, tedy nadobu s vodou jako jedno téleso a stény chladiciho zatizeni, které ji obklopuji, jako
druhé teleso. JelikoZ maji obé télesa teplotu vyssi nez 0 K, tak se ovliviluji a zafi na sebe na-
vzajem. Uvazovany piipad je mozné brat jako jedno téleso o vyssi teploté obklopené télesem
druhym. To demonstruje obrazek 1.2. V takovém piipad€ je mozné pouZit pro vypocet tepel-
ného toku Q;, z télesa 1, kterym je nadoba s vodou do télesa 2, kterym je chladici zafizeni,
rovnici (1.8).

Q12 = €200 51" (T14 - T24), (1.8)

kde T, je priblizna termodynamicka teplota v Kelvinech celé nadoby s vodou jako celku, T, je
termodynamicka teplota v Kelvinech stén chladiciho zafizeni, S; je plocha nadoby s kapalinou,
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ktera muze zafit (neni v pfimém kontaktu s podlozkou) a &;, je souéinitel vzajemné emisivity,
ktery se vypocita jako:
1

G257 5 1 :
R A
€1+52 (32 D

(1.9)

V této rovnici je £; pomérna zafivost nadoby s vodou?, &, je pomérna zafivost stén chladiciho
zatizeni a S, je plocha chladiciho zafizeni, které mize zafit (neni v pfimém kontaktu s nado-
bou).

-:.,':-:\’ST T1> ;‘_J

Obr. 1.2 Znazorneni télesa pripadu télesa zdriciho na téleso s vyrazné vetsi plochou a s nizsi
teplotou

Tepelny tok mezi télesy Q;, je opét vyrazné proménny v &ase, jelikoZ termodynamicka teplota
T, se snizuje, a navic V rovnici vystupuje ve ¢étvrté mocning€. Ostatni ¢leny rovnice je mozné
brat jako pfiblizné€ konstantni.

1.2.4 Ochlazovani odpafovanim

Odpafovanim se rozumi tvorba pary pouze na volném povrchu kapaliny na rozhrani
voda — para, pokud je parcialni tlak pary nizsi nez tlak sytych par kapaliny pfi dané teploté.
Dochazi k ni tedy pokud je okolni vzduch nenasyceny vodni parou a soustava se snazi dosah-
nout rovnovahy. Teplotu kapaliny je mozné povazovat za priumérnou Kinetickou energii jejich
molekul. Jelikoz jde pravé o primérnou kinetickou energii, tak se ptirozené v kapaliné budou
nachazet i molekuly s vysokou kinetickou energii. Prave ty jsou schopny prekonat energetickou
bariéru na povrchu a ptekonat tlak sytych par a uniknout do okoli. Diky tomu dojde ke snizeni
pramérné kinetické energie, tedy teploty kapaliny a ochlazeni [6]. Z fyzikalni podstaty plyne,
ze s vys$i teplotou je rychlost vypafovani vyssi.

Pro odpafteni, tedy zménu skupenstvi z kapalného na plynné, je potieba dodat témto mo-
lekulam mérné skupenské teplo odparovani l,3. V tuto chvili se stava matematicky popis opét
problematickym, jelikoz toto mérné skupenské teplo se lisi v zavislosti na teploté a tlaku, pfi-
c¢emz pii uvazovaném okolnim tlaku 100 kPa je pii teplot¢ 100 °C jeho hodnota piiblizné
2 260 kJ-kg* [6].

Pti odparovani tedy dochézi k ptenosu tepla a latky. Na to, jaky efekt mé skutecné odpa-
fovani kapaliny pfi chladnuti je mozné provést aproximacni vypocet, ktery alespon nastini, jaky

2 Je mozna brat jako jednu konstantu, jelikoZ sklo a voda maji velmi podobnou pomérnou zafivost.

16



Energeticky ustav Daniel Dolezel
FSI VUT v Brné Mpembiv jev

teplotni pokles muze vypafovani v kapalin€ zptsobit. K tomu poslouzi to, Ze bude zndmy rozdil
hmotnosti vody na zac¢atku a na konci experimentu. Pfi uvazovani toho, ze veskeré dodané teplo
pro pieménu ¢asti kapaliny na plyn je odebrano zbyvajici kapalin€, je mozné zapsat rovnici
tepelné rovnovahy:

—Myes * Cy AT = Mgy, * Iy3, (1.10)

kde m,.s je zbyvajici hmotnost vody, m,,, je odpafena hmotnost vody, c,, je mérna tepelna
kapacita vody, AT je rozdil teplot a [,5 je mérné skupenské teplo odpafovani.

Dale je patrné ze zékona zachovani hmotnosti, ze celkova pivodni hmotnost vody je
rovna m; = m..s + Mmey,. Je tedy mozné zavést parametr 3, ktery bude vyjadfovat pomér od-
pafené hmotnosti ku pivodni hmotnosti. Z rovnice pak je mozné vyjadiit AT podle rovnice
(1.12):

_ Mey
B = m (1.11)
_ —B - ly3
AT = A=) (1.12)

I kdyZ jsou parametry c,, a [, v realité zavislé na teploté, tak v tomto ptipadé jsou pro zjedno-
duseni brany jako konstanty s piibliznymi hodnotami c,, = 4,18 kJ-kg-K a zmin&nou hod-
notou I,; = 2 260 kJ-kg™ [6]. Toto zjednoduseni nemé na vysledek zmény teploty vyznamny
vliv a ovlivni ho jen o jednotky stupiiii Celsia. Zavislost zmény teploty na parametru f lze
vyjadfit jako piimku v grafu na obrazku 1.3. Jeho exaktnost je potieba brat s rezervou. Je z néj
vSak patrné, Ze ztraty jednotek procent hmotnosti zplisobuji vyrazny pokles teploty, tedy ztraty
tepla vypafovanim jsou velmi vyznamné.
Zavislost zmény teploty zbyvajici kapaliny na poméru

odparené kapaliny

-30 +

AT[°C]

40 |

-850 +

_70 1 L L L
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1

Bl ——

Obr. 1.3 Graf zavislosti zmeny teploty zbyvajici kapaliny na poméru hmotnosti odparené ka-
paliny

17



Energeticky ustav Daniel Dolezel
FSI VUT v Brné Mpembuv jev

1.3 Fazové premény vody

Pokud je vodé odebirano teplo, klesa kineticka energie jejich molekul a jeji teplota se snizuje,
dokud nedojde cely systém do stavu rovnovahy, tedy ze bude mit voda, nadoba i okoli stejnou
teplotu. Dochazi tak ke zmén¢ termodynamické proménné, kterou je pravé teplota. Jelikoz tlak
zustava konstantni, probihaji déje ve fdzovém diagramu po horizontalni piimce, tak jak je zna-
zornéno na obrazku 1.4.

2100 | ——————"fF " ———————— =
Kriticky bod
/I\ Voda
Led Normalni bod tani
< 101,3 .
i_‘ |& Normalni bod varu
4 I
= | | |
: : Péra |
061 |———— —— |
’ I
_/T |R Trojny bod | |
1
0 0,0098 100 3744

Teplota [°C] ——>

Obr. 1.4 Fazovy diagram vody se zvyraznénou primkou konstantniho atmosférického tlaku [7]

Je ztejmé, ze pokud se rovnovazny teplotni stav celé soustavy nachazi pod bodem tuhnuti
(respektive tani) vody, pak dojde k fazovému piechodu. Tak se obecné nazyva zména makro-
skopickych vlastnosti latky, kterd souvisi s pfidanou nebo odebranou energii. V tomto piipadé
dojde k tzv. skupenskému fazovému piechodu, konkrétné k ptechodu ze skupenstvi kapal-
ného — vody do skupenstvi pevného — ledu.

Tento d¢j probiha za konstantni teploty pravé v bod¢ tuhnuti, coz je pfi normalnim atmo-
sférickém tlaku pfiblizné pti 0 °C. Nutné je podotknout, ze aby zména faze probéhla v celém
objemu, je potfeba i po ochlazeni na 0 °C potieba stale odebirat teplo. Toto teplo vztazené na
jeden kilogram latky se nazyvd mérné skupenské teplo tuhnuti, které je rovno mérnému sku-
penskému teplu tani s opaénym znaménkem. Teplo, které je potieba odebrat pro pfeménu v led,
je pak mozné srovnat s teplem, které je potieba odebrat pro ochlazeni vody v kapalném stavu o
1 °C. Pti uvazovani hodnot pro normalni atmosféricky tlak a uvazovani mérné tepelné kapacity
vody jako konstanty s hodnotou 4,18 kJ-kg1-K™ jsou hodnoty dle [6] nasledujici:

e Maérné skupenské teplo tuhnuti: l,, =—334k]-kg !
e Me&mé teplo pro ochlazeni vody o 1 °C: Qw—-1°c = —418k] - kg™*

Pfi porovnani hodnot je zfejmé, ze preména jednoho kilogramu vody na led energeticky
odpovida ochlazeni vody o zhruba 80 °C. Pfi uvaZovani ptechodu celého objemu kapaliny na
led je tedy potieba vzit v ivahu, Ze znacna Cast celkového tepla je odebrana az pii fazové
pfeméné.
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1.4 Matematicky popis problému

Po popsani vSech mechanismi, kterymi dochazi ke ztratam tepla kapaliny, se muze zdat az
nemozné popsat problém exaktné¢ matematicky ¢i ho vérohodné modelovat. A je to do zna¢né
miry pravda. SkuteCny matematicky popis a ptipadny model, v kterém by vSechny veli¢iny,
Z nichz velka mira je zavisla na teplot¢, Case a prostoru, byly poplatné realité, je znacné kom-
plexni uloha fesitelna pouze pocitacovou simulaci. Ani tak vSak nebudou postihnuty vsechny
probihajici déje uvniti kapaliny. Existuji totiz doprovodné déje, které rovnice pienosu tepla
nepopisuji, jako jsou podchlazeni vody nebo dé&je na molekularni trovni.

Chladnouci kapalinu v nadob¢ je vSak mozné popsat alespon zjednodusen¢ pomoci Ne-
wtonova ochlazovaciho zdkona. A to hlavné diky tomu, ze vliv radiace, u niz je tepelny tok
zavisly na rozdilu teplot ve ¢tvrtych mocninach, je v uvazované aplikaci zanedbatelny [8].
Tento zakon uvazuje, Ze rychlost ochlazovani je imérna rozdilu teplot mezi t¢lesem a okolnim
prostfedim. V jeho ptvodnim znéni ho je mozné zapsat identicky se zapisem z podkapitoly
1.2.2, s tim, Ze tepelny tok Q, je nahrazen ¢asovou derivaci tepla:

dQ

- =@ S (T—T), (1.13)

kde Q je teplo, t je Cas, a je soucinitel pfestupu tepla, ktery v tomto piipadé nesouvisi nutné

pouze s konvekei, T je okamZita teplota télesa jako celku a T, je teplota okoli. Jelikoz kapalina
neni schopna konat praci, tak je teplo mozné podle prvniho zakona termodynamiky upravit na:

a-S
‘m

2|8

(T - Too) =—K- (T - Too)' (114)

o

kde ¢ je mérna tepelna kapacita nadoby a kapaliny jako celku a m je hmotnost nadoby a kapa-
liny jako celku. Podil pted zavorkou je zamérmné nahrazen jedinou konstantou k se zapornym
znaménkem. Diky ni je rovnice schopna postihnout celou termodynamickou soustavu jako ce-
lek bez ohledu na to, ze se sklada z objemu kapaliny v pevné nadob¢, soubéZznych mechanismu
prestupu tepla, rozméru atd. Problematické je vSak to, Ze i tak je tato konstanta opét neznama a
je ji mozné ziskat pouze experimentaln¢.

Resenim diferencialni rovnice (1.14) pro teplotu v ¢ase je exponenciala ve tvaru:

T=k-e ' +T,. (1.15)
Ve funkci teploty zavislé na Case se tedy vyskytuji dvé neznamé konstanty k, ktera vznikla
integraci a k. Pro jejich urceni je tedy potieba znat dva udaje o teploté v Case. Da se o¢ekavat,

Ze znama bude pocateéni podminka, tedy teplota na pocatku experimentu T(0) = T;. O kon-
stanté k je tedy mozné fict, ze je zavisla na pocatecni teploté a po dosazeni ma vztah podobu:

T,=k-e *"+T, =k +T,, (1.16)
k=T, —T. (1.17)
Jak jiz bylo zminéno, tak konstanta k je zavisla na parametrech chladnuti. Nicméné ji lze

ziskat na zakladé experimentu, pokud by byla zméfena teplota v libovolném jiném cCase
T(te.y) = Tep. Z rovnice je pak mozné vyjadrit neznamou konstantu jako:
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To, — 00
—In 761'1]——T (118)
= i do

Finalni vztah pro teplotu jako funkci ¢asu pti zndmé pocateéni podmince a jedné métené hod-
not¢ ma tedy podobu:

Top—T.
— Inievr=leo
__ Ti—Teo, 1.19
T=(T—Ty) e * ' +T,=({T;—Ty) e tev t+Too. (1.19)
Pro dalsi popis je nicméné v rovnici vyhodné nadale ponechat konstantu x jako parametr.
Timto parametrem je tak mozné zjednodusené vystihnout konkrétni podminky ochlazovani,
z kterych je tento parametr odvozeny viz (1.14) a které mohou byt modifikovany. Pribéh tep-

loty v zavislosti na ¢ase je mozné pozorovat na obrazku 1.5. V ném jsou vyneseny Ctyii kiivky
S odliSnymi hodnotami parametru k pii ochlazovani shodné¢ z 80 °C.

Zavislost teploty na ¢ase pro odliSné parametry K
80
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Obr. 1.5 Graf zavislosti teploty na case s odliSnymi parametry k

S jeho snizujici se hodnotou parametru k je chladnuti pomalejsi a chladnouci kapalina
dosahne urcité teploty za del$i dobu. Kfivky chladnuti se asymptoticky bliZi teploté okoli T,.
Nicméné v tomto pfipadé€ je mozné chovani podle Newtonovy rovnice popsat pouze do hodnoty
0 °C, kdy zlstava voda zarucené v celém objemu v kapalném stavu. Pod touto teplotou dochéazi
k pfechodu v tuhou fazi. Fazova pfeména probiha za konstantni teploty 0 °C, pii které musi byt

odebrano kapaliné mérné skupenské teplo tuhnuti [,,. AZ po pfemén¢ veskerého objemu na led
zacne jeho teplota opét klesat.
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Celkové mnozstvi tepla, které je potieba kapaliné odebrat, je mozné odvodit z kalorime-
trické rovnice a odpovidajiciho mnozstvi mérného skupenského tepla tuhnuti, které je potieba
odebrat ve tvaru:

Q=my-c, (T; —T) +my, - L5, (1.20)

kde m,, je hmotnost vody, [,; mérné skupenské teplo tuhnuti a T teplota tuhnuti. Pokud by
tedy byl znamy prubéh tepelného toku v ¢ase, pak by bylo mozné odhadnout i za jak dlouho
dojde k pfeméné celého objemu na led. JelikoZ je poc€itano s celkovou hmotnosti vody, tak neni
zapocitano odpafeni ¢asti objemu.

15 Paradox?

Zdanlivy paradox si mize kazdy pomérn¢ lehce zformulovat. Pro tuto uvahu je mozné pouzit
dvé identické nadoby s vodou, které se budou lisit pouze svou teplotou, tedy naptiklad o teplo-
tach 100 °C a 35 °C. Ty jsou ochlazovany za stejnych podminek na 0 °C. To by v odvozené
rovnici (1.19) znamenalo, Ze oba vzorky maji stejnou hodnotu parametru x a pii svém chladnuti
se tedy pohybuji po identické kiivce chladnuti.

Voda o teploté 35 °C doséhne teploty okoli, tedy 0 °C za ¢as t.. Voda o teploté 100 °C
se dostane na 0 °C za &as ty,. Cas t;, je viak mozno rozdélit do dvou &asti, prvni budiz t,, za
ktery se dostala voda na teplotu shodnou s poc¢atecni teplotou druhého vzorku, tedy 35 °C a za
¢as t, se pak ochladila na 0 °C.

Je tedy mozné zapsat, ze:

tl + tz = th' (121)

Jelikoz jsou podminky po dobu chladnuti stejné, a vlastnosti vody by mély byt taky stejné, pak
by oba vzorky z teploty 35 °C dosahly 0 °C za stejnou dobu a tim padem plati:

Po dosazeni t. zpatky do rovnice (1.22) dostavame tedy vztah:

th = tl + tC' (123)

A jelikoz t; nemiize byt z fyzikélni podstaty rovno 0, pak plati, Ze:
ty > t.. (1.24)

Zavérem by tedy bylo, ze horkda voda musi zaru¢ené dosahnout teploty 0 °C, a tedy
I zmrznout pozdéji. Toto by samoziejme byla pravda za predpokladu, ze by byly ob&é nadoby
popsany pouze jedinou stavovou veli¢inou, kterou je teplota, a oba vzorky vody budou tak pfi
35 °C identické [8].

To vSak neni tak uplné€ pravda, jelikoz pti chladnuti dochdzi k mnoha ptidruZzenym pro-
cesiim, jako jsou naptiklad odpafovani nebo konvekce tekutiny v nadob¢, které od sebe oba
vzorky odliSuji a umoznuji tak vysvétlit Mpembiiv jev, aniz by dochéazelo k paradoxu, ktery by
porusoval prvni zakon termodynamiky. Tedy, Zze by se teplo horké nadoby né¢kam ztratilo a
ochladila se tak diive. Témto moznym vysvétlenim, ktera spocivaji v odliSnostech obou vzorkd,
se vénuje kapitola 2.
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1.6 Definice Mpembova jevu

Pro popis a ptipadné pozorovani jevu je potfeba jasna definice toho, co je vlastné¢ zkoumano.
Pouhé tvrzeni, ze tepla voda mize zmrznout rychleji nez studena, je uz na prvni pohled velmi
vagni. Takova definice také vibec nejde proti teoretickym poznatkiim termodynamiky. Je
jasné, ze velmi maly objem horké vody zmrzne rychleji nez velkd nadrz studené. Takovych
srovnani se pfi hlubsim zamysleni nabizi hned nékolik. Je vSak potieba vzit v tvahu pouze
parametry, které maji na experiment pfimy vliv. Monwhea Jeng tedy navrhuje definici v této
podobé:

., Existuje soubor pocatecnich parametrii (objem vody, obsah rozpusténych plynii, tvar
a typ nadoby a zpiisob ochlazovani) a dvé teploty tak, Ze voda je v obou nadobach v téchto
parametrech identickad a lisi se pouze svou teplotou, za kterych zmrzne horka voda drive [9].

Jak vsak Jeng upozornuje, tato definice neni neprustielnd, jelikoz nijak nespecifikuje,
v jakém okamziku jiz je mozné experiment povazovat za ukonceny. Nabizi se naptiklad vari-
anta, kdy bude cely objem nadoby pfeménén na led nebo kdy se vyskytnou prvni krystaly pevné
faze. Experiment lze teoreticky zjednodusit pouze na ochlazeni vody na bod tuhnuti tedy 0 °C.

Absence absolutné jasné definice tak bohuzel umoziuje zna¢nou variabilitu toho, O je
potfeba méfit a dokazovat. To rozhodné nenapomadha tomu, Ze by se mély vysledky né&jak jed-
notné porovnavat ¢i replikovat.

1.7 Priibéh experimentu

Jev samotny je uz od pocatku zalozen na experimentu, jehoz ptipadné neintuitivni vysledky je
nasledné potieba teoreticky vylozit a dokazat. Je tedy nutné zminit, jak je experiment zpravidla
provadén. Uz to je totiz znaénym problémem samo o sob¢.

Neexistuje totiz zadny univerzalné dodrzovany prabéh experimentu, ktery by bylo po-
treba dodrzovat, aby byly vysledky srovnatelné. VéEtSina experimenti probihé obecné tak, ze do
nadob se vzorky o riznych teplotach jsou umistovany termometry a je sledovana teplota kapa-
liny v ¢ase. To se zda aZ jako absurdni zjednoduseni, nicmén¢ jde o jediného spole¢ného jme-
novatele vétsiny experimentt.. Opravdovym kamenem tirazu jsou naopak rozdily. Pfevazna ¢ast
publikaci specifikuje, v jakych podminkéch voda chladla, nicméné se ukazuje, Ze experiment
muZze byt velmi nachylny na velmi malé odchylky v téchto podminkéch, jako je tieba hloubka,
Vv jaké je termometr ponoten [10]. Pfi uvazovani toho, Ze az takto absurdni detail miize mit na
experiment vliv, pak je t€zké srovnéavat experimenty, které pouzily jinak upravenou vodu, jiny
systém chlazeni, jiny tvar nadoby, jiné prostiedi atd.

Jak je popsano na ruznych efektech v kapitole 2, pfi chladnuti dochazi k mnoha dopro-
vodnym jeviim, které vice ¢i méné mohou jeho priabéh ovlivnit. Samotnd pfeména na led je
navic do jisté miry velmi zavisla na nahodé [10]. Kvuli tomu je potfeba experiment provadét
opakovan¢ a vysledky prezentované na zaklad¢ malého poctu vzorki jsou velmi tézko obhaji-
telné.
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2 Mozna vysvétleni Mpembova jevu
Nasledujici podkapitoly se vénuji moznym vysvétlenim a zdivodnénim nastoupeni Mpembova
jevu, a to jak v laboratornich podminkach, tak pfi pozorovani jevu v bézném zivote.

2.1  Vnéjsi vlivy v prubéhu chladnuti

Pti experimentu je nezbytné potieba, aby bylo vzato v tvahu okolni prosttedi v ptipadé obou
vzorkt. Krom toho, Ze by mély byt pocatecni podminky z tohoto hlediska stejné tak, jak je
zminéno v kapitole 1.6, tak by mély ziistat stejné i po dobu chladnuti vody.

Jiz v roce 1971 publikoval zavéry svého pozorovani I. Firth [11], ktery se snazil repliko-
vat Osbornovy vysledky. Po pozorovani konstatoval, ze: ,, Okolni prostiedi ovliviiuje rychlost
chladnuti vice nez kterykoliv aspekt kadinky s vodou samotné. Ve své praci poukazoval na
vlivy, ktery experiment do zna¢né miry ovlivnily, mezi nimi zmiiuje naptiklad velikost chla-
diciho zafizeni, ktery mize ovliviiovat proudéni vzduchu uvniti po dobu chladnuti. Dale napii-
klad mezi jakymi teplotami chladici zafizeni teplotu reguluje, ale také to, ze pripadné vysledky
pozorovani mize zcela znehodnotit otevirani dvefi zafizeni za ucelem pozorovani, zda uz se
zacCala voda preménovat v led [11].

Je tedy jasné, Ze pro skute¢né korektni zhodnoceni vysledkt je tfeba brat v tivahu 1 to,
zda nedoslo v prib¢hu chladnuti k néjakym odlisnostem, které se tykaji okoli nadob, ve kterém
voda chladne.

2.2 Kontakt s podlozkou

Na povrchu chladiciho zafizeni se ¢asto nachazi vrstva namrazy, nikoliv vSak ¢istého ledu. Jed-
nim z vysvétleni jevu je, ze horkd nadoba piedava vice tepla, tim padem pfi kontaktu s povr-
chem chladiciho zatizeni roztavi onu vrstvu, ktera se pod nadobou nachazi. Diky tomu se do-
stane nddoba do pfimého kontaktu s materidlem, ktery bude odvadét teplo rychleji, jelikoz bude
mit vyssi tepelnou vodivost. Tim mize byt bud’ led nebo samotny povrch chladiciho zatizeni.
Navic pokud roztavena vrstva opét piejde do pevné faze v podobé ledu, mize to byt z hlediska
tepelného kontaktu jesté lepsi [12]. V tabulce 1 jsou zaznamenany pfiblizné hodnoty koefi-
cientu tepelné vodivosti materiall, které se mohou V rizné miie pod nadobou v bézném chla-
dicim zafizeni nachazet, pticemz koeficient tepelné vodivost namrazy se bude nachéazet na in-
tervalu mezi koeficientem vzduchu a ledu [13].

Tab. 1 Koeficienty tepelnych vodivosti [14]

Material KoeﬁC1e[f\1;vfﬁilrrl<€3_l\]lodlvost1
Suchy vzduch (0 °C) 0,025
Voda (20 °C) 0,597
Led 2,25

Dalsim faktorem je to, ze se vrstva nejen méni v tepelné vodivejsi, ale navic 1 snizuje
svou tloustku, jelikoz nadoba vytlacuje rozpousténou vodu pod sebou. Oba tyto efekty tedy
pfispivaji k tom, Ze se snizuje celkovy odpor pienosu tepla vedenim R;, ktery lze ziskat z rov-
nice vedeni tepla v tomto pfipad¢ rovinnou deskou v podobé, kterd je analogickd s rovnici
z podkapitoly 1.2.1 jako:

Q=S —= "R, (2.1)

23



Energeticky ustav Daniel Dolezel
FSI VUT v Brné Mpembuv jev

Se zmen3ujicim se odporem R; se tmérné zvysuje tepelny tok Q; a je tedy umoznéné
rychlejsi ochlazovani vedenim tepla pies dno nadoby, tak jak je zndzornéno na obrazku 2.1.
Tepelny tok dnem je nejvyssi v ptipad¢ 3), kdy mezi dnem a podlozkou neni zadny vrstva na-
mrazy. V piipad¢ 1) je tepelny odpor nejvyssi a tim padem nejnizsi tepelny tok. Ptipad 2) pak
umoziuje vyssi tepelny tok nez v ptipadé¢ 1), jelikoz se zmensi vrstva ndmrazy a ¢ast se ji pre-
méni na vodu ¢i led, coz umoznuje lepsi tepelnou vodivost.

1) 2) 3)

Va, VQZ U

Obr. 2.1 Odlisné tepelné toky vedenim pres dno ndadoby podle pritomné vrstvy mezi nadobou
a podlozkou

Zatimco horka nadoba tedy muze ziskat tuto vyhodu, nadoba s chladnou vodou vrstvu
pod sebou nerozpusti a zlistane na vrstvé namrazy, Ktera funguje v podstaté jako tepelny izolant,
jelikoz je ze zna¢né Casti tvoiena i vzduchem.

Toto pomérné jednoduché vysvétleni je zcela ur€ité potieba brat v tivahu pii pozorovani
jevu v nelaboratornich podminkach. Nicméné uz prvni experiment, ktery provedl Osborne po-
¢ital s vyloucenim tohoto faktoru tim, ze byly vzorky pokladany na vrstvu polystyrénu jako
izolantu, aby k ptestupu tepla vedenim pies podlozku v podstaté nedochazelo [3]. | nékteré dalsi
publikace ve svych experimentech pak bud’to pouzivaji vrstvu izolantu nebo jsou vzorky chla-
zeny jinak nez okolnim vzduchem.

Lze tedy zhodnotit, Ze kontakt s podlozkou miiZe hrat roli pfi pozorovani Mpembova jevu
V bézném domacim prosttedi. JakoZzto jeden z faktort, ktery by ptfimo védecky vysvétloval jeho
nastoupeni pii provadénych vyzkumech v laboratofi, vSak uvazovat nelze, jelikoz je v téchto
ptipadech tento faktor eliminovan nebo védomé kontrolovan.

2.3 Odparovani

Tepelné ztraty odparovanim byly popsany v podkapitole 1.2.4. Vlivem molekul opoustéjicich
kapalinu ale nedochézi pouze ke snizovani teploty, ale i objemu kapaliny. Z odkryté volné hla-
diny se tedy ¢ast ptivodniho objemu odpaii. Tento odpatreny objem bude vétsi u vzorku s horkou
vodou. Mechanismus odpatovani z volné hladiny tedy snizi celkovou hmotnost, ktera musi pro-
jit fazovou pfemeénou v led. Tim padem by bylo nutné odebrat kapaliné¢ o néco méné mérného
skupenského tepla tuhnuti a o¢ekavat diiveéjsi zmrznuti.

Toto vysvétleni se jevi jako velmi jednoduché, intuitivni a snadno obhajitelné. Diky tomu
je Casto chybné povazovano za prave to vysveétleni, které cely problém fesi. Tedy, ze Mpembiiv
jev mize byt vysvétlen pouze vlivem odpatrovani vody. Zda by tomu tak mohlo byt, fesi ve
svém c¢lanku z roku 1968 G. S. Kell [15]. Ten zformuloval matematicky model, podle kterého
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dochazelo pouze k ochlazovani vlivem vypatrovani, tedy stény byly adiabatické a vypatrena
voda nekondenzovala zpét. Skutecné tak nasel rozsah poc¢atecnich teplot, pro které horka voda
mrznula prvni. Navic podle jeho modelu by ztratila voda, ktera bude ochlazovana ze 100 °C
16 % puvodni hmotnosti pii ochlazeni na 0 °C a dalSich 10 % hmotnosti pfed zamrznutim.
Dohromady tedy 26 %, coz rozhodn¢ neni zanedbatelna ¢ast [15]. Kellova prace by tedy mohla
byt postacujicim vysvétlenim Mpembova jevu, jedna se vSak pouze o model, a to navic velmi
zjednoduseny.

V praxi provedené experimenty neprokézaly tak vysokou ztratovost zpiisobenou vyparo-
vanim [3]. Ziejmé nejvice popirajicim vysvétleni pouze pomoci vypatfovani je pak prace Woj-
ciechowského a kolektivu [16], ktefi GspeSné€ pozorovali Mpembuv jev i pro nadobu, kterd byla
uzaviena shora a zddna voda se tedy vypafit nemohla.

Vypatovani pfi chladnuti vody je rozhodné dulezité zohlednit vzhledem ke ztraté tepla
a snizeni objemu kapaliny, kterd se méni na led. JakoZto vysvétleni Mpembova jevu vSak vy-
pafovani samotné z dostupnych dat neni dostacujici.

2.4 Rozpusténé latky

Dalsim rozdilem mezi horkou a studenou vodou je obsah rozpusténych plynt. Rozpustnost
plynt v kapaliné se zvySujici se teplotou klesa [9]. Diky tomu bude mit horka voda mnohem
mensi podil rozpusténych plynl nez studena. Je pak spekulativni, do jaké miry mtze jejich
snizena koncentrace ovlivnit proces chladnuti ¢i fazové premény. Navic s postupnym ochlazo-
vanim vody se do ni zpatky plyny z atmosféry rozpousti, coz je exotermicky proces, ktery by
spise chladnuti zpomaloval.

Ve své publikaci z roku 1979 M. Freeman [17] uvadi, Ze pfi svém experimentu vubec
nezaznamenal Mpembiv jev kromé piipadu, kdy do vody uméle pfidal CO2. Pak zaznamenal
na kfivce zavislosti ¢asu do zamrznuti na pocatecni teploté vyskyt extrému, ktery by potvrzoval
Mpembuv efekt, viz obrazek 2.2 [17].
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Obr. 2.2 Vysledky experimentit M. Freemana za riiznych podminek, Kiivka 4a zndzornuje zd-
vislost pri pridani CO2, Krivka 4b pri pridani O [17]
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Pti srovnani s jinym plynem, ktery je bézn¢ rozpustény ve vodé, tedy Oz, se vSak podobny
vysledek nedostavil. Freeman zmiiuje jako mozny divod napiiklad velikost molekul, polaritu
nebo jejich rozpustnost ve vod¢. Jak by mohly mit tyto odlisné vlastnosti vliv na schopnost
rychleji pfedavat teplo, vSak sam nebyl schopen objasnit [17].

Jiz zminovany kolektiv polskych autorti [16] se v roce 1988 zabyval primarné efektem
rozpusSténych plyni, ktery by mohl napomoci Mpembovu jevu. Experimentem skuteéné doka-
zali, ze horkd voda, ktera méla byt pievafenim zbavena plynti pfi nizkém tlaku, mrzla rychleji
[16]. V grafu, ktery odpovida vysledkiim méteni zavislosti ¢asu do zmrznuti na pocatecni tep-
loté na obrazku 2.3 je dobré si pov§imnout piiblizné korelace jednotlivych vzorkd. Zatimco
u neodplynéné vody s klesajici poc¢atecni teplotou ¢as do zamrznuti roste, U odplynéné vody je
to pfesné naopak, tedy vykazuje chovani, které je o¢ekavané.
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Obr. 2.3 Vysledky experimentii Wojciechowského a kolektivu zavislosti doby do zamrznuti na
pocatecni teploté, o — odplynéend voda, X - neodplynénd voda [16]

Ani v této publikaci se nenachazi zcela jasné vysvétleni. Autofi navrhuji, ze napiiklad
obsah rozpusténych plynt zpomaluje mozné konvektivni proudéni a tim zpomaluje tepelny tok
[16].

Dalsi ptibuzné vysvétleni naznacuje J. 1. Katz [18]. Totiz, ze vétSina vody z vefejné sité
je tvrda a obsahuje tak krom¢ rozpusténych plynti i mineraly, konkrétn¢ hoi¢ik a vapnik. Pokud
voda projde varem, tak dojde k jejich vylouceni (a tim dochazi k tvorbé vodniho kamene). Za-
timco voda, ktera varem nikdy neprosla, bude mit o poznani vyssi koncentraci téchto minerald.
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Katz pak argumentuje tim, Ze chladné voda, ktera tedy nebyla nikdy zahtata, pii tuhnuti vylu-
Cuje z ledu pravé tyto latky a ty vyrazné snizuji teplotu tuhnuti zbyvajici vody a masa vody
jakozto celek tak zmrzne pozdé€ji nez horka voda, v které se téchto latek nachazelo vyrazné
mén¢. Sva tvrzeni pak obhajuje vypoctem, nikoliv vSak experimentem [18].

Toto vysvétleni by mohlo byt pravdivé za nékolika piedpokladi. Urcité by jako konecny
¢as experimentu muselo byt vzato, kdy vSechna voda ptesla v led. Dal§im pfedpokladem je, ze
skutecné chladna voda neprosla varem. V fad¢ experimentl vSak byla vSechna pouzita voda
pfevarend. Poté je také potieba predpokladat, Ze skutecné formujici se krystaly ledu netuhnou
i S obsazenymi tvrdostmi, ale vylucuji je, o ¢emz Ize pochybovat. Katzovo vysvétleni tak se-
lhava na nékolika frontach, pokud se ma potykat se skute¢nym experimentem.

Lze tak konstatovat, ze latky rozpusténé ve vodé samotné, mohou mit n¢jaky efekt na
proces chladnuti ¢i fazové premény. Jak se ukazuje, tak ziejmée v soucinnosti s podchlazenim,
které rozebira kapitola 2.5 a konvekei Vv kapitole 2.6. Efekt rozpusténych latek samotnych je
zna¢n¢ diskutabilni a nema vyrazné teoretické podklady [12].

2.5 Podchlazeni

Podchlazeni (ptechlazeni) je jev, ke kterému ve vétsi ¢i mensi mife zaru¢ené dochéazi u vody,
ktera piechazi v led. Dochazi k nému, kdyz voda nezaéne mrznout pfi teploté tuhnuti, tedy 0 °C,
ale vyskytuje se v kapalném skupenstvi i pod touto teplotou [12]. Voda se tak nachazi v me-
tastabilnim stavu a k ptechodu do rovnovazného stavu, kterym je led, potfebuje nukleacni z4-
rodky. Piikladem budiz popularni experiment s podchlazenou destilovanou vodou, kdy cely
objem nadoby ptejde v led nasledkem zasahu zven¢i v podobé otfesu nadobou. Tim dojde
k zformovani molekul tak, Ze mize zacit rast krystal ledu, ktery poté projde celym objemem
nadoby.

Za béznych podminek se voda podchladi pod 0 °C a pfti urcité teploté pod timto bodem
po uritém Case zformuje prvni krystal ledu. Fazovou pfeménou v led dojde k odevzdani mér-
ného skupenského tepla tuhnuti [,; zbytku kapaliny, ktera se tim ohfeje zpét na 0 °C a poté
dochazi k postupné preméné zbytku kapaliny za jiz konstantni teploty tuhnuti.

Jak tedy mize efekt podchlazeni souviset s Mpembovym jevem? Jelikoz je cilem hledat
odli$nosti, které miiZze mit tepléd a studend voda v priibehu chladnuti, tak se nabizi i moznost, Ze
ptipadny prubéh podchlazeni by néjak zavisel na pocatecni teploté, z které voda chladla.

Tim se zabyval D. Auerbach [19], ktery provadél experimenty se vzorky o objemu 50 ml
horké vody o poc¢atecni teploté 90 °C, kterd byla zbavena plyna a dvakrat destilovana a studené
vody o pocatecni teploté 18 °C. Parametrem, ktery se ménil byla teplota okoli v kryostatu s na-
dobami.

Pii teplotach kryostatu 0 °C az — 6 °C vibec nedochazelo k pfeméné v led a voda setrva-
vala v metastabilnim stavu. Naopak pfi teplotach nizsich nez — 18 °C doslo k podchlazeni pouze
u stén nadoby, nez doslo k tuhnuti kapaliny. Pro rozsah mezi témito teplotami, tedy okolnich
teplot mezi — 6 °C az — 18 °C sestavil Auerbach tabulku pravdépodobnosti nejnizsich teplot
podchlazeni vody pied poc¢atkem tuhnuti, jeji replikace je uvedena v tabulce 2 [19].

Tab. 2 Pravdépodobnosti podchlazeni vody na jednotlivé teploty [19]

) Pravdépodobnost
Teplota podchlazeni Horka Studena
(0°C;=2°C) 041 0.3
(—2°C;-4°0) 0,15 022
(-4°C;~6°C) 0.3 0,09
(-6°C;-8°C) 0,10 0.19
(£8°C;—10°C) 0.21 2.0
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Z naméienych pravdépodobnosti vyplyva, ze horka voda se podchlazuje nejcastéji na
nukleacni teplotu v rozmezi 0 °C az — 2 °C (41 % ptipadl). Zatimco studend voda se podchla-
zuje na jesté nizsi teploty, S nejvétsi pravdépodobnosti na — 4 °C az — 6 °C (56 % ptipadi). To
naznacuje, ze horka voda zacala krystalizovat diive. Pro¢ by tomu tak v§ak mé¢lo byt? Vysvét-
lenim Mpembova jevu by tak byla pouze dal$i neobjasnéna zahada, jelikoz podchlazovani vody
je samo o sob¢ velmi mélo prozkoumané.

Jednim z nabizenych vysvétleni je, Ze by fungovala jakasi historie ¢i pamét’ vody, ktera
by ovliviovala jeji schopnost byt pfechlazena. Prikladem jsou uvadény rozpusténé plyny, kte-
rymi se zabyvala kapitola 2.4. Samotny Auerbach tuto moznost logicky zavrhuje. Z hlediska
rozpusSténych plynii by totiz méla mit vyhodu v nukleaci naopak studena voda, ktera rozpuste-
nych plyna zbavena nebyla, jelikoz pravé tyto latky by mély mit ptfiznivy vliv na tuhnuti jako
nukleaéni zarodky. | vzorky s vodou, ktera byla saturovana CO2 nebo dokonce voda ze $pinavé
teky vykazovaly velmi podobné kiivky chladnuti jako pivodni vzorky vody pfi experimentu
[20].

Dals$im vysvétlenim je, Ze pivodné horkéd voda pfi podchlazeni bude mit vyssi teplotni
gradient, ktery by mél soucinnost s konvekci, které se vénuje kapitola 2.6 a méla by tak tendenci
ptejit diive k mrznuti.

Nutné je téz podotknout, ze Auerbachova data jsou pouze na zéklad¢ 103 vzorkd v souctu.
Z nich pouze ¢ast, konkrétné 41, odpovida datim uvedenym v tabulce 2. Jelikoz data naznacuji
pouze zhruba polovi¢ni pravdépodobnosti v nejpravdépodobnéjsich intervalech, pak je tézké
0 méfeni vynaset absolutni zavéry.

Pro nazornou ilustraci nastupu Mpembova jevu formou podchlazeni je vhodné studovat
naptiklad obrazek 2.4, kterym je graf z publikace A. Gholaminejada a R. Hosseiniho [20]. Ti
odlisné chovani pivodné horké a studené vody v podchlazeném stavu potvrdili. Graf znazor-
u ptivodné horké vody pomérn¢ dobte i cely proces chladnuti. Je v ném tak mozné identifikovat
jednotlivé charakteristické etapy chladnuti.
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Obr. 2.4 Mpembuiv jev projevujici se odlisnym chovanim v oblasti podchlazené vody [20]
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Je nutné podotknout, ze z pohledu Mpembova jevu v této podobé je rozhodujicim ¢aso-
vym udajem pravé vylouceni mérného skupenské tepla tuhnuti nebo vyskyt prvnich krystala.
Jak je patrné z obrazku 2.4, tak chladna voda dosahla 0 °C za kratsi dobu. Je navic o¢ekavatelné,
ze z energetického hlediska neziskala horkd voda vyhodu v tom, ze vyloucila vétsi mnozstvi
mérného skupenského tepla pozdéji.

Nicméné praveé zavéry Auerbachova pozorovani se tedy dalsimi méfenimi potvrzuji [20].
Navic v poslednich letech vznikly i1 pocitacové simulace, které odliSné chovéani podchlazené
vody V zavislosti na teploté, z které chladla taktéz potvrzuji [21, 22].

Jako skutecny ditvod, pro¢ k Mpemboveé jevu dochézi, bere podchlazeni i J. D. Brown-
ridge [23]. Ten se nékolik let vénoval vyzkumu jevu véetné vSech rozebiranych odiivodnéni
a provedl tak sérii riiznych experimentti. Ve své publikaci uvazuje za rozhodujici ¢ast experi-
mentu praveé vylouceni mérného skupenského tepla, které je spolehlive identifikovatelné. Jeho
zaver je jasny a rezolutni v tom, Ze ke skuteénému Mpembovu jevu doslo pouze, pokud se voda
podchladila a ptivodné studena voda méla skute¢nou nukleacni teplotu o nékolik stupiiti nizsi
nez puvodné horka. Uvazoval pfi tom tedy splnéni definice zminiované v kapitole 1.5 s tim, ze
pokud by vzorek ovlivnil podminky prostiedi (rozpustil vrstvu namrazy pod sebou), a zlepsil
by tak sviij tepelny kontakt, pak se podle né&j nejedna o Mpembuyv jev [23].

Podchlazeni je tedy pii objasnovani Mpembova jevu dozajista potieba brat v uvahu,
i kdyz nemame zcela objasnéné teoretické podklady, jak je podchlazovani vody mozné ovliv-
novat. Je vSak tfeba mit na paméti, ze proces tvorby ledu z vody je do jisté miry velmi nahodny
a tézko piedvidatelny. | proto samotnou tvorbu ledu nékteré vyzkumy zcela neberou v potaz
a uvazuji za rozhodujici pouze moment, kdy voda dosahne 0 °C [10].

2.6 Konvekce

Pomérné vdéénym vysvétlenim Mpembova jevu je pfirozena konvekce. Jelikoz horka voda za-
¢iné chladnout z vyssi teploty, vytvofi se v ni vyrazngjsi teplotni gradient, ktery zplisobi prou-
déni. Divodem je piedevs§im zavislost hustoty kapaliny na teploté [12]. Hustota vody je zavisla
na teploté, pticemz pro teplotu nad 4 °C s rostouci teplotou hustota vody kles4, viz obrazek 2.5.
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Obr. 2.5 Zavislost hustoty vody na teploté [24]

Pro tyto teploty tedy plati, Ze je teplejsi voda leh¢i a ma tendenci stoupat na povrch.
V tomto ptipad¢€ by ale redlnou situaci Iépe vystihlo tvrzeni, ze studena voda z povrchu klesa.
Dochazi tak k makroskopickému proudéni kapaliny. To by mélo pro vysvétleni Mpembova

29



Energeticky ustav Daniel Dolezel
FSI VUT v Brné Mpembuv jev

jevu silny vyznam. Mechanismus proudéni by totiz umoznovalo transportovat nejteplejsi vodu
do mist, kde dochazi k nejrapidnéjsimu ochlazovani — na povrch, a zaroven by se zvysil koefi-
cient piestupu tepla mezi kapalinou a sténami, ktery je zavisly na rychlosti proudéni [6].

I kdyz byla v experimentech pozorovana oc¢ekavana horka hladina vody [3,17], nebylo
jasné, zda kapalina i proudi v celém objemu a zda muize zpusobovat Mpembuv jev. Odpoveéd
ptinesla prace M. Vynnyckyho a S. Kimury [25], ktefi se zabyvali specificky tim, zda muize
pouze konvekce samotna zpisobit Mpembuv jev. Jako jedna z mala praci obsahuje tato jak
experimentalni ¢ast, tak vypoctovou podporenou pocitacovou simulaci, jelikoz jde o pomérné
nedavnou publikaci z roku 2015.

Vynnycky a Kimura pouzili pro experiment krychlovou uzavienou nadobu o délce strany
50 mm z dvou vrstev plexiskla. Mezi vrstvami se nachazel vzduch jakozto izolant. Pouze vrchni
sténa krychle byla tvofena médénou desti¢kou, pies kterou obihalo chladivo [25]. Voda se tak
ochlazovala pouze z vrchni strany, coz pomérné dobie napodobuje chladnuti s volnou hladinou
na vzduchu, jelikoz majoritni ¢ast tepla ztraci kapalina pies hladinu.

Mezi vysledky experimentalni ¢asti a simulace se neobjevil zasadni rozpor a vysledky
potvrdily vyskyt konvekce pii ochlazovani [25]. To pomérné dobie vizualizuje obrazek 2.6 se
znazornénymi vektory rychlosti v riznych €asovych usecich pomoci simulace. Je vidét, ze
I v piipadé (d) po 150 minutach ochlazovani probiha ve spodni ¢asti nadoby vyrazny pohyb
kapaliny v disledku rozdilnych teplot.
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Obr. 2.6 Vektory rychlosti v nadobé chlazené z 49,85 °C po a) 3 minutdch, b) 30 minu-
tach, ¢) 70 minutach a d) 150 minutdch [25]
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Vypocétovy model nepoukazal na zadny vyskyt Mpembova jevu. Méfena data pak byla
casto nekonzistentni, takZze by mezi nimi bylo mozné najit konkrétni vzorky tak, aby se jev
»objevil.” Tyto pifipady byly doprovazeny podchlazenim, které nastavalo v pfipadech slabsi
konvekce, tedy u pivodné chladnéjsi vody, coz by nahravalo Mpembovu jevu [25].

Na zakladé vysledkt Vynnyckyho a Kimury Ize tedy usoudit, Ze konvekce muze hrat
vyznamnou roli na chladnuti vody. Neni vSak mozné fict, ze konvekce samotna by jev jedno-
zna¢né vysvétlila. Nicméné ¢tenaf muze pozorovat, jak se propojuje komplexni sit’ soubézné
probihajicich d&jii, které se mohou vzijemné ovlivitovat a ptipadny nastup Mpembova jevu
podpofit.
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3 Vyzkum v poslednich letech

Mozna vysvétleni, kterd byla shrnuta v kapitole 2 nenabizi vysvétleni, které by bylo shledano
védeckou obci jako dostatecné. I proto s progresivnim vyvojem védy ptibyvaji publikace, které
prave v této oddélené kapitole, pfiCemz poskytuji dalsi mozna vysvétleni jevu na teoretické
bazi.

3.1 Kriticky pohled

Cely koncept Mpembova jevu jako takového zpochybnili H. C. Burridge a P. F. Linden [10].
V piehledové studii vybrali fadu experimentalnich praci, které sledovali Mpembiv jev. Klico-
vym parametrem byl Cas, za ktery voda dosahla 0 °C, jelikoz ostatni kritéria, ktera n¢jakym
zpuisobem popisuji i ¢ast pfemény vody na led jsou siln€ ovlivnitelné faktory, které jsou tézce
kontrolovatelné jako jsou drobné necistoty nebo povrchové nedokonalosti nadoby. V ramci
vlastnich peclivé sledovanych méfeni Mpembiiv jev nepozorovali. Navic vyrazné zpochybmuji
vysledky vSech ostatnich praci. O¢ekavané odchylky mezi ¢asem, za ktery dorazila horka voda
k bodu tuhnuti oproti vodé studené, povazuji za marginalni. To pfedevsim kvili tomu, Ze tyto
publikace neuvadi, Vv jaké vysce pod hladinou byl umistény termometr a tim padem mohlo
velmi lehce dojit ke zkresleni vykladu dat. Pfipadn€ se vyskytuji v popisech experimentt jiné
nejistoty, které mohly méteni ovlivnit tak, ze doSlo k vykladu naméfenych dat jako vykladu
pozorovani Mpembova jevu. Jedinou publikaci, jejiz vysledky do této kategorie nelze zaradit,
jelikoz vykazuji dramaticky rychlejsi chladnuti horkych vzorkt vody, jsou pravé pivodni vy-
sledky Osborna a Mpemby [3]. Nicmén¢ prave jejich vysledky nikdo po desitky let nebyl scho-
pen replikovat [10].

Zaveéry Burridge a Lindena jsou pomérné razantni: ,, Podle nasi definice Mpembova jevu,
coz je i definice v piivodni publikaci Mpemby a Osborna, musime shledat, Ze Mpembiiv jev neni
skutecnym fyzikdalnim jevem a jde o védecky blud [10].

K pozorovanim, ktera zahrnuji i as procesu fdzové premeény na led, se autofi stavi vzhle-
dem k variabilité procesu velmi kriticky. Za jediné obhajitelné vysledky povazuji takové, kde

vvvvvv

okolnosti tyto vysledky neni mozné povazovat za vyznamné [10].

3.2 Vliv vodikovych miustku

Mpembuv jev je fazen mezi 41 znamych anomalii vody [26]. Z nich né€kolik je pfimo vysveét-
lovano jako dusledek existence vodikovych mustkl jakozto vazeb mezi jednotlivymi moleku-
lami vody, tak jak je vidét na obrazku 3.1. Mezi tyto vlastnosti patii napiiklad vysoké teploty
tani a varu v porovndni s jinymi analogickymi molekulami vodiku. Dale neobvykla zavislost
hustoty na teploté s maximem ve 4 °C nebo vysoka mérna tepelna kapacita [27].

Neni tedy divu, ze se mozny efekt vodikovych mustkli na Mpembilv jev stal pfedmétem
vyzkumu, pficemz vzniklo nékolik teorii. Prvni z nich je zaloZena na odlisném chovani vodi-
kovych mistkd a kovalentnich vazeb pfi ohfevu. S ohfatim se podle teorie vodikové mustky
prodluzuji a oslabuji, to ale naopak zptsobuje, ze kovalentni vazby mezi kyslikem a vodikem
se zkracuji a umoziuji tak ukladani energie podobné jako pruzinky. Pti ochlazeni se vodikové
mustky zkrati, coz aktivuje pfechod kovalentni vazby do nizsiho energetického stavu a uvolnéni
ulozené energie, coz zpisobuje dodate¢né ochlazeni [28].

Nutné je podotknout, Ze autofi této teorie provedli i experiment, jehoZ vysledky odpovi-
daly vypoctenym piedpovédim dodatecného ochlazovani [28]. To by tedy nabizelo plisobivé
a pomérné presvedcivé vysvétleni. Bohuzel by vSak musela byt popsana jakasi doposud nepo-
psana méfitelna vlastnost vody, ktera by chovani kovalentni vazby vystihovala [29].

32



Energeticky ustav Daniel Dolezel
FSI VUT v Brné Mpembiv jev

Vodikové
mustky

Obr. 3.1 Vodikové miistky spojujici molekuly vody [30]

Jiny tym védct popsal na zaklad¢ simulace fadu riznych vodikovych mustku, které je
mozné sefadit podle jejich sily. Ty nejsilngj$i se blizily charakterem kovalentni vazbé, na
opacné strané ty nejslabsi mély spiSe elektrostaticky charakter. V simulacich molekul propoje-
nych vodikovymi mustky pak pozorovali, Ze pro vodu s vyssi teplotou se slabsi mlstky rozpa-
daji, naopak ty siln¢jsi ptibyvaji. Podle jejich teorie tim ziskava horka voda vyhodu pfi ochla-
zovani pod bod mrazu, protoze ona ,,silna struktura vodikovych mistk(‘ zistdva vicemén¢ za-
mustkl pfi chladnuti stdle ma tendenci preformovavat, jelikoZ ma silnych vodikovych mustkt
mnohem mén¢ [31]. Publikace obsahujici tyto zavéry je vSak pouze na bazi simulace a nema
Zadné experimentalni podklady.

3.3 Mpembiiv jev mimo vodu

Krom experimentti, které ukazuji Mpembuv jev ve vod¢, byly pozorovany velmi podobné vy-
sledky i v jinych latkach. Konkrétné se jedna o tetrahydrofuran (THF) hydraty, které patii mezi
tzv. klathratové hydraty, coz jsou krystalické latky na bazi vody pfipominajici led [32]. Dalsi
latkou, u které historie teploty ovlivnila proces krystalizace, byl polyaktid, coZ je termoplas-
ticky polyester. U néj stejné jako u Mpembova jevu vzorky ochlazené z vyssi teploty krystali-
zovali za kratsi ¢as neZ vzorky studené [33].

3.4 Markoviansky Mpembiv jev a inverzni jev
O. Raz aZ. Lu publikovali v roce 2017 praci, v které pohliZeji na proces chladnuti jako obecné
systém mimo rovnovahu [34]. Z pohledu Markovianské pravdépodobnostni dynamiky se podle
autorti muze stat, ze zatimco pivodné chladngjsi systém zamifi ke stavu rovnovéahy podle Ne-
wtonova ochlazovaciho zékona, tak plivodné teplejSi systém ,,najde krat$i cestu chladnuti
a tedy se ochladi rychleji.

Krom toho, ze byli schopni najit nutné podminky, pro vyhledani souboru parametrt, pro
které¢ dojde k takovému Markovianskému Mpembov¢ jevu, provedli simulaci 1 na tzv. Isingové
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modelu. Ten se pouzivana ve statistické mechanice pro modelovani fazovych transformaci. Is-
ingiv model pouziva jako transformaci ptechod kovovych latek do feromagnetické oblasti [36].

Velmi zjednoduSen¢ 1ze model popsat jako 2D miizku, jenz ma v kazdém uzlu ¢éstici
kovového materialu, ktera se mize nachazet pravé v jednom ze dvou stavi — spin ,,nahoru*
nebo ,,doli”“. V takovém systému je popsana Kriticka teplota, pii které dochazi k fazové pre-
méng. Tou je v tomto piipade tzv. Curieova tepla, nad kterou ztraci latka své feromagnetické
vlastnosti. V piipad¢, ze je systém nad kritickou teplotou, je uspofadani sousednich ¢astic a je-
jich spint ¢isté ndhodné. Pokud se systém ochladi pod kritickou teplotu, zacnou ¢astice orien-
tovat svlij spin stejné jako sousedni, tak aby se celkova energie systému snizila, dokud nemaji
vSechny Castice stejny spin, ¢imz dosahuji stavu rovnovahy a tim vznika feromagnet [35].

Odsud je jiz jen krok k pozorovani jevu podobnému Mpembovu. V ramci simulace jsou
dva systémy s ptivodn¢ nemagnetickym materidlem pfipojeny k 1azni, ktera se nachazi pod Cu-
rieovou teplotou. Pokud puvodné teplejsi systém feromagnetizuje jako prvni je na svété jev
podobny Mpembovu.

Tento efekt skuteéné Raz a Lu ve své simulaci pozorovali pii specifickych parametrech,
které byli schopni uréit. Pti sestavovani simulace se jim v§ak povedlo dokonce nejprve nastavit
parametry tak, ze dochéazelo k inverznimu Mpembovu jevu, tedy Ze studenéjsi systém se doka-
zal ohtat rychleji [34].

Jedna se dozajista o zajimavou teorii, kterd navic jesté piedstavuje jev inverzni. Co vic,
by tato teorie byla aplikovatelna na celou fadu systému fazovych transformaci, kterou Isingtv
model popisuje. Naopak vsak teorie nemd viibec zadny dikaz o tom, Ze je pouzitelnd mimo
simulaci v realném svété. Tim spis pro latku tak sloZitou ve své podstaté jako je voda.

3.5 Simulace na zakladé granularnich tekutin

K podobnym zavérim jako Raz a Lu véetné vyskytu inverzniho jevu dospél A. Lasanty a jeho
tym [36]. Ti popsali problém teoreticky a simulovali ho na bazi granularnich tekutin. Ukazali,
ze zpusob, jakym je systém pfipraven, hraje vyznamnou roli, kterd poté¢ mize ovlivnit proces
chladnuti. Ptiprava totiz miZe ovlivnit parametry, které poté maji vliv na proces chladnuti. Byli
tak i schopni specifikovat, jak je tyto parametry potieba nastavit, aby k Mpembov¢ jevu doslo.
Specificky u simulace granuldrniho plynu ovliviioval chladnuti specificky parametr, kterym byl
statisticky koeficient $picatosti rozdéleni rychlosti ¢astic. Tedy jak moc se rozdéleni rychlosti
¢astic lisilo od normalniho Gaussova rozdéleni [36].
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4 VyuZiti v praxi

Z ptedeslych kapitol vyplyva, ze piipadné vyuziti Mpembova jevu v praxi je zna¢né diskuta-
bilni, pfedevsim protoze neni jasné, jak k nému dochézi, ani ¢i je redlny. Vezméme v tivahu, zZe
jev v jakékoliv podobé realny je, tedy ze se nejedna o vysledek nepfesnosti méfeni. | pak ale
nardzime na to, ze se tomu zatim déje ve specifickych laboratornich podminkéch. To samotné
hraje velkou roli, jelikoZ nevime nic o tom, jak by se chovala voda ve vétsich objemech, ¢i jako
kontinualni proud. V zminovanych aplikacich je tedy uvazovano, ze je mozné téchto specific-
kych podminek dosahnout, ¢i se jim pfiblizit tak, aby k Mpembové jevu dochézelo.

4.1 Vyroba ledu

Z cisté energetického hlediska je vyroba ledu jako takového z horké vody nesmyslna, prede-
v§im protoze je nutné tepelnou energii dodat, aby pak musela byt odebrana a voda se pteménila
na led za kratsi Cas, jelikoZ zpravidla dostupnd voda nema vysoké teploty. I pfes potencialni
vyhodu ziskaného ¢asu, je to zna¢né€ neekonomické. Vyuziti této aplikace pti velkovyrob¢ ledu
Z vody ¢i ve vyrobnicich ledu pouZzivanych v gastronomii neptipada v ivahu. Pfi vétSich obje-
mech by totiz cena za ohfev uz hrala velmi vyznamnou roli, navic ve vétSin€ technickych apli-
kaci v priimyslu je vyuzivan k chlazeni tzv. suchy led vyrabény z plynného COx.

Jedinym praktickym vyuzitim je v tomto ptipadé tedy skutecné vyroba ledu v domacnos-
tech v malém objemu, kde nehraje ptipadné pouziti horké vody vyznamnou ekonomickou roli.
Fakt, ze horka voda piejde v led rychleji, se koneckoncii zda alespon v nékterych zemich sou-
¢asti znalosti zcela nevédecké obce a je v praxi vyuzivan. Je vSak otazkou, zda ptipadné uspi-
Seni tvorby ledu neni vyhodng&jsi urychlit jinymi zpisoby — mensi objemy, nadoba s vyssi te-
pelnou vodivosti atd.

4.2 Ledové povrchy zimnich stadiont
Na zimnich stadionech je bézné pro ledové povrchy pouZivana horka voda. Rolby pro upravu
ledu jako posledni operaci provadéji naneseni vrstvy horké vody [37].

Nutno podotknout, Ze voda pouZivana na Gipravu zimnich stadionii neni specifickd pouze
teplotou, ale pro maximalni kvalitu ledu je také ¢isténa. Voda je ohtivana z nékolika divodu.
Prvnim je, Ze diky vy$si teploté je pfi naneseni natavena vrchni vrstva stavajiciho ledu a diky
tomu dojde k lepsimu propojeni obou vrstev. Dal§im divodem je snaha o odstranéni maximal-
niho mnozstvi rozpusténych plynt, jak bylo diskutovano v kapitole 2.4 [27].

Nicméné jednim z moznych doprovodnych divodid je i uvadény fakt, ze horkd voda
zmrzne rychleji. To v praxi muze hrat roli podle toho, o jakém uSetieni Casu se bavime, jelikoz
byva ¢as na upravu ledu pii sportovnich akcich znacné omezen. Problémem je, Ze 1 piestoze se
udajné¢ Mpembiiv jev v této aplikaci vyuziva [27], v rdmci reSerSe nebyly nalezeny zadné pra-
meny, které by mély oporu ve skutecnych experimentalnich datech, tim spiS ani vysvétleni. Na
zakladé reSerSe navic nebyly zjiStény pfimé zminky o tom, Ze by horka voda byla vyuzivana za
ucelem uspory ¢asu. Hlavnim divodem je piedevsim kvalita dosazeného ledu. Je tedy potieba
zachovat skepticky pfistup.

Navic se v poslednich letech v ramci Gspory energie aplikuje v rolbach pro odstranéni
rozpusténych plynti nova technologie v podobé viru, kdy se rozpusténé plyny odstrani vlivem
silné rotace. Takto upravena voda udajné produkuje jesté kvalitnéjsi led se znacnym uSetienim
energie. Navic led udajné mrzne jesté rychleji [27]. JelikoZ je v tomto ptipad€ pouzivana znacné
chladng;jsi voda, pak by to znamenalo, Ze skutecné hlavnim faktorem tohoto projevu Mpembova
jevu by bylo mnozstvi rozpusténych plyni. Protoze by nejrychleji mrznula studend voda bez
rozpus$ténych plyni, poté horka voda bez rozpusténych plyni a az poté studena voda s rozpus-
ténymi plyny.

35



Energeticky ustav Daniel Dolezel
FSI VUT v Brné Mpembuv jev

4.3 Vyméniky tepla a chladice

Pti tivaze, ze by jadro Mpembova jevu nespocivalo pouze V oblasti premény ledu, ale horka
voda se skute¢né dokdzala at’ uz jakymkoliv mechanismem ochladit rychleji, mélo by to znacny
vyznam pro pouziti vody jakozto chladiciho média. Vyuziti by tak nalezla v tepelnych vyme-
nicich nebo pritokovych chladi¢ich. Pomoci vypocteného hmotnostniho toku by bylo mozné
modifikovat, na jakou teplotu se voda ohieje a dospét tak k jakési idealni teploté, z které bude
poté chladnout nejrychleji. Jako piiklad je mozné vzit opét pivodni publikaci Osborna a
Mpemby, kde Ize najit data, z kterych vyplyva, Zze voda ochlazovana z 90 °C dosahla bodu
mrazu za 30 minut, zatimco voda ochlazovana z 20 °C za 100 minut [3]. To naznacuje az pat-
nactinasobné vétsi velikost tepelného toku. Jak jiz ale bylo zminéno, takto vyrazny rozdil se
nikomu jiz namé&fit nepovedlo.

4.4  Chlazeni potravin

Jednou ze zmifiovanych oblasti primyslu, kde se udajné¢ Mpembova jevu vyuziva, je potravi-
naistvi [12]. Problémem je, Ze se vSechny vefejné zdroje zkoumané v ramci reserSe omezuji
pouze na tuto holou informaci. T¢Zko soudit, do jaké miry je tedy kredibilni.

Pokud by vsak bylo vzato v tivahu to, ze ptivodni experiment Mpemby prob¢&hl pii vyrobé
zmrzliny, pak 1ze uvazovat, ze minimalné pfi takovychto aplikacich by byl jev aplikovatelny.
Neni se tedy tifeba omezovat ani na ¢istou vodu, jelikoz v tomto piipad¢€ tuhla smés z mléka.

Je vsak velmi tézké odhadnout pro kolik podobnych aplikaci mrazeni piivodné teplych
produktt ¢i meziproduktii by byl jev aplikovatelny. Pokud by byly nalezeny optimalni pod-
minky chlazeni tak, aby nebylo potieba ptivadét dodate¢nou tepelnou energii a zdroven byl Cas
mrazeni potravin zkracen, pak by byla v ramci celkové vyroby umoznéna vyssi casova efekti-
vita.

4.5 Praskani trubek s horkou vodou

V tomto ptipadé¢ se nejedna o skutec¢né vyuziti jevu, spiSe o jev z praxe s nim ¢asto spojovany,
i kdyz lze pochybovat o tom, zda pravem. V roce 1916 F. C. Brown publikoval praci [38],
Vv které zkoumal alespont v t¢ dobé znamy jev, kdy trubky s horkou vodou v domécnostech
praskaly az Ctyfikrat Castéji neZ ty se studenou.

Brown u€inil sérii experimentil se sklenénymi trubickami o primeéru 1 cm, s jednim uza-
vienym koncem, které mély napodobit podminky v zeleznych trubkach. Do nich umistil vzorky
S nepfevarenou vodou a vodou vrouci. Z pfiblizné 50 para trubicek jich prasklo 44 téch, které
obsahovaly pfevarenou vodu a pouze 4 s vodou neptevarenou. Nasledné pokracoval v sérii ex-
perimentdl, kdy v§echny vzorky nechal dosdhnout pokojové teploty, nez je umistil do podminek
pod bodem mrazu. V tomto piipadé se pivodné pievaiena voda ve vétsing€ piipadd vyrazné
podchladila, zatimco nepfevarend zac¢inala mrznout kolem 0 °C.

To umoznuje pomérné dobré vysvétleni. Brown spatfoval zasadni rozdil v obsahu roz-
pusténych plynd, ktery byl podle n€j vyssi v nepievarené vode, protoze vysledny led obsahoval
mnoho bublin, zatimco pfevarend voda formovala pomérné ¢istou krystalickou strukturu.

Na zéklad¢ toho, Ze nepfevaiend voda zacne mrznout zhruba pii 0 °C, tak zacne mrznout
od nejchladnéjSiho mista tedy od stény trubky a postupné uzavira sloupec vody uprostied, ktery
vytlacuje vodu, nedochazi tak k tlakovému piisobeni, které by mohlo trubku roztrhat. Zatimco
u prevarené vody dojde k vyraznému podchlazeni, takze se pti tvorbé prvniho krystalu naraz
zformuje velkd dendritickd struktura, kterd miize vyvinout nahly tlak, ktery zptisobi prasknuti
trubky [38]. Tento zavér potvrdil i o n€kolik desitek let pozd&ji Gilpin [39], ktery ale zazname-
nal, ze mira podilu dendritického ledu zélezi také na tlakovém gradientu pottebného pro priitok
vody. Navic podle né&j nejsou rozpusténé plyny hlavnim faktorem, jelikoZ podle jeho pozoro-
vani je obsahovala do velké miry i pfevafena voda [39].
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Je tedy diskutabilni, zda toto téma je viibec korektné spojovano s Mpembovym jevem.
Dozajista v ném hraji roli faktory s Mpembovym jevem casto spojované, tedy podchlazeni
a obsah rozpusténych plynt. Nicméné pti diskuzi o Mpembové jevu je v uvahu potieba vzit
Cas, ktery je zde do zna¢né miry ignorovan, protoze z zadnych zavéri neplyne, ze trubky s hor-
kou vodou praskaly dfive nez ty se studenou. Naopak to, ze horka voda se podchlazuje vice by
jasné znacilo, Ze k jejimu prechodu v led dochazi pozd¢ji. Nicméné tento jev dobie demonstruje
ovéteny experiment, kde predchozi stav vody hraje roli pfi jejim chovani pod bodem mrazu.
Jelikoz je toto téma vSak spjato s praxi a s Mpembovym jevem ¢asto spojovano, je ptihodné ho
nevynechat.

Z hlediska vyuziti v dnesni dob¢ vSak uz nedochazi k vystaveni vody v trubkach tak ex-
trémnim podminkam diky izolaci, takze neni potieba se touto otazkou z praktického hlediska
zabyvat.

4.6 Vyuziti inverzniho jevu

Jak bylo nastinéno v kapitole 3.4, existuje ¢isté hypoteticka moznost, Ze by fungoval i jev in-
verzni k Mpembovu jevu. Tedy, Ze by se studenéjsi latky dokazaly zahtat rychleji nez latky
teplejsi. To by dozajista naslo fadu vyuziti, kdy je v praxi fada latek pro sviij uzitek zahtivana,
vodu nevyjimaje. V tuto chvili v§ak neexistuje Zadny realny diikaz toho, Ze by jakakoliv latka
takové chovani vykazovala. Tim padem se otdzkou vyuziti doposud nikdo do hloubky nezaby-
val a diskuze o konkrétnich potencialnich vyuzitich by v tomto ptipadé byla jesté vice diskuta-
bilni nez ta o ptivodnim Mpembovée jevu samotném.
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ZAVER

Tato zavérecna prace nabizi ¢tenafi celkovy piehled o Mpembové jevu, jeho problematice i jeho
pfipadném vyuziti v praxi. Moznym nedostatkem pro ¢tenaife mize byt zjednoduseni a povr-
chovost vykladu teoretickych publikaci z poslednich let, které svou komplexnosti dalece pie-
sahuji soucasné vzdélani autora této prace. Prace taktéz neni ptehledem vsech existujicich pu-
blikaci a zminuje pouze ty, které povazoval autor této prace za vyznamné.

Zkoumani jevu je po nastudovani problematiky samo o sob¢ velmi komplikované. Pre-
devs§im ani neni jasné, co pifesné ma byt dokazano a jak. To umoziluje zna¢nou variabilitu, ktera
se poté projevuje jako velky kamen urazu pti srovnavani vysledki. Neni totiz definované, jak
provadét experiment, jaké maji byt okolni podminky, zptsob chlazeni, ale i to, co je zavérec-
nym okamzikem experimentu. Zda je to bod tuhnuti vody, vyskyt prvniho krystalu ledu a vy-
lou¢eni mérného skupenského tepla nebo preména veskerého objemu vody na led. Vyzkum se
tak velmi vétvi a zda se, Ze zatim nekonverguje k jedinému ultimatnimu vysvétleni celého jevu.

Je totiz az fascinujici, Ze v pomérn¢ mnoha publikacich védci Mpembtiv jev pozorovali
experimentalng, zdiivodnili teoreticky nebo simulaéné, pti¢emz nékterd zdiivodnéni nejsou ani
zdanlivé ptibuzna. Piesto odpovidaji konkrétnimu ocekévani védcu. I kdyz se tak nabizi jista
davka konfirmaéniho zkresleni, tak to vede k zamysleni, zda neexistuje vice zpusobu, jak
k Mpembovu jevu mize dojit. A to i diky tomu, jak komplexni latkou voda ve skute¢nosti je.
V tuto chvili to v§ak neni mozné néjak dokazat.

Pro objasnéni Mpembova jevu se jevi jako nejlepsi cesta skutecné hledani univerzalnosti
ve vSech smérech. Zakladem by mél byt priibéh experimentu, ktery skutecné bude do detailu
kontrolovatelny a zaroven bude ukazovat Mpembiiv jev zarucené s moznosti ho replikovat kde-
koliv. Potom nastupuji moznosti teoretického vykladu danych vysledk, které mutize kazda la-
boratof zkoumat samostatné. Bohuzel zaméfeni pouze na jeden takto specifikovany prubéh ex-
perimentu naopak nebere v uvahu, Ze pfi jiné konfiguraci vstupnich parametri by k Mpembovu
jevu mohlo dochazet také. Pfi¢emz za touto jinou konfiguraci by mohlo stat vysvétleni jiné.

Neni tedy mozné o Mpembové jevu vynaset rezolutni tvrzeni, protoZe o mnoha publika-
cich lze vice ¢i méné pochybovat. Neni tedy prekvapujici, ze mnoho védcli ma na jev celkoveé
velmi odmitavy nazor. Nutné je vSak podotknout, Ze v tuto chvili mame celou fadu mecha-
nismt, které by mohly Mpembiiv jev, at’ samostatné nebo ve vzajemné soucinnosti, zptisobovat.
Zadny z nich nezptisobuje porusovani zakonii termodynamiky a moznost, Ze by v n&jaké formé
mohlo Kk jevu dochazet tedy neni zhola nesmysIna.

Je potieba vzit v ivahu, Ze a¢ se to na prvni pohled nezda, tak je voda pomé&rn¢ kompli-
kovanou a komplexni latkou, kterd ma krom Mpembova jevu fadu dalSich jiz objasnénych ano-
malii. Zkoumani jevu tak mozna neni tak docela pouze problematikou pfenosu tepla a vyzkumu
na urovni kontinua, ale jak se podle vyzkumu v poslednich letech ukazuje do znacné miry
mozna i vyzkumu na rovni diskrétnich ¢astic. Navic ma experiment spoustu dalsich velmi
tézko kontrolovatelnych nejistot jako jsou obsahy rozpusténych latek a necistot nebo nerovnosti
na povrchu naddoby. Ty pak miiZou hrat roli nejen pti ochlazovani, ale pfedevsim pii prechodu
vody V led, coz je do jisté miry proces t€zko kontrolovatelny a velmi nahodny.

Na zaklad¢ vSech téchto faktl je diskuse nad moznym vyuzitim jevu v praxi spise speku-
lativni, jelikoz neni jasné, jak k Mpembovu jevu dochazi ani zda je realny. Tim spiSe, zda je
mozné ho pozorovat i mimo laboratorni podminky. I kdyz se tidajné¢ efektu Mpembova jevu
vyuziva v potravinarstvi a pii tvorbe ledovych ploch zimnich stadiontl, neexistuji k tomu zadna
relevantni data. Nicmén¢ v téchto piipadech by nejspis byla pouzivana horkéa voda i bez ohledu
na efekt uspofeného Casu, jelikoZ pro to existuji jiné divody. Vyroba ledu z horké vody sama
o sob¢ nedava ekonomicky vyznam, jelikoz by bylo potieba ji nejprve ohtivat. Jedinou aplikaci,
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ktera by tak teoreticky mohla hrat pro vyzkum roli, je pouZiti vody jako chladiciho média v te-
pelnych vymeénicich a chladi¢ich. Zde by bylo mozné vyuzit toho, Ze by teoreticky mohla z né-
kterych teplot chladnout rychleji a mohl by se tak snizit priitok a nutna dodavana energie.

Ptipadna vyuzitelnost jevu v praxi se tedy prozatim zdd znaén€¢ omezena a nezda se byt
vhodnou motivaci pro dal$i vyzkum. Hlavni motivaci tak zfejmé zistane nadale snaha objasnit
na prvni pohled nesmyslny jev.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Pouzité symboly fyzikalnich veli¢in

Symbol Jednotka Vyznam

c [J-kg 2K mérna tepelna kapacita nadoby a kapaliny jako
celku

Cur [J-kg 2K mérna tepeln kapacita vody

h [m] vyska nadoby

k ] integra¢ni konstanta

l1 [J-kg™] meérné skupenské teplo tuhnuti

53 [J'kg ! meérné skupenské teplo vyparovani

m [ko] hmotnost nadoby a kapaliny jako celku

Mey [ka] hmotnost odpaiené vody

m; [ko] ptivodni hmotnost

Myps [ka] hmotnost zbyvajici vody

m,, [ko] hmotnost vody

Q [J] teplo

Qo [W] tepelny tok absolutné ¢erného télesa

017 [W] tepelny tok mezi télesy

Q, [W] tepelny tok zafenim

Q, [W] tepelny tok konvekci

0, [W] tepelny tok vedenim

Qsr [W] tepelny tok vedenim rovinnou sténou

Qv [W] tepelny tok vedenim valcovou sténou

0 (@+A)v [W] celkovy tepelny tok valcovou st€nou

Qw —1°C [J-kg ™} mérné teplo pro ochlazeni vody o 1 °C

R, [m?K-W] odpor pienosu tepla vedenim

Tin [m] polomér vnitini stény nadoby

Tout [m] polomér vné&jsi stény nadoby

S [m?] teplosménna plocha

S, [m?] plocha nadoby

S, [m?] plocha chladiciho zafizeni

T [K], [°C] teplota

T, [K], [°C] teplota nadoby s vodou

T, [K], [°C] teplota chladiciho zatizeni

T; [K], [°C] pocatecni teplota

T., [K], [°C] zmgetena teplota v urCitém Case

T, [K], [°C] teplota stény

Ts [K], [°C] teplota okoli

Toor [K], [°C] teplota v dostatecné vzdalenosti od stény

Teoin [K], [°C] teplota vody uvnitf nadoby v dostatecné vzdale-
nosti od vnitini stény

Tooout [K], [°C] teplota okolniho média v dostatecné vzdalenosti
od vnéjsi stény

t [s] Cas

t [s] Cas, za ktery se horka voda ochladi na pocate¢ni

teplotu studené vody
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Symbol Jednotka Vyznam
ty [s] Cas, za ktery se horka voda ochladi z pocate¢ni
teploty studené vody na 0 °C
t. [s] Cas, za ktery se ochladi studena voda na 0 °C
tey [s] ur€ity Cas, ve kterém byla zméfena teplota
ty [s] Cas, za ktery se ochladi horka voda na 0 °C
X [m] obecna soufadnice
a [W- m?-K™}] lokalni soucinitel prestupu tepla
Ain [W- m2-K™Y] soudinitel piestupu tepla na vnitini valcové sténé
Aoyt [W- m2-K™Y] sou¢initel piestupu tepla na vnéj§i valcové sténg
B [-] pomér odpaiené hmotnosti vody ku ptivodni
hmotnosti vody
AT [K], [°C] rozdil teplot
AT, [K], [°C] rozdil teplot mezi okraji rovinné stény
AT, [K], [°C] rozdil teplot mezi okraji valcové stény
) [m] tloustka vrstvy (Stény)
& ] pomérna zafivost (emisivita) nadoby
& ] pomé&rna zativost (emisivita) chladiciho zatizeni
€12 ] soucinitel vzajemné emisivity
K ] nahradni konstanta chladnuti
A [W-m-K?] soucinitel tepelné vodivosti

Univerzalni fyzikalni konstanty

Symbol

Hodnota

Jednotka Nazev

Op

5,6704-1078

[W-m ™2 K™]

Stefannova—Boltzmannova konstanta

Chemické zna¢ky zminiovanych plyni

Znacka Nazev
CO2 oxid uhlicity
02 kyslik
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