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SE O MPEMBOVEM POJAVU

Presek je dvakrat pisal o tem, da naj bi vroca voda zmrznila prej kot hla-
dna. Najprej je opisal merjenja in navedel nekaj mogoéih razlag (Mpem-
bov pojav ali zmrzovanje vroce in hladne vode, Presek 8 (1980) 24). Pojav
so poskusili pojasniti z izhlapevanjem, zaradi katerega se zmanjsa masa
vroce vode; z boljsim toplotnim stikom posode z vroéo vodo s podlago, ker
se pod posodo nekaj ledu stali in zopet zmrzne; z raztopljenim zrakom ali
ogljikovim dioksidom, ki ga je manj v vroc¢i vodi. Z. Bradaé in J. Dobnikar
sta v €lanku Ohlajanje in zmrzovanje vode (Presek 20 (1992) 98) porocala
o poskusih, pri katerih sta med 21 primeri pri treh zasledila, da je topla
voda zmrznila prej kot hladna.

Zmrzovanje vroce vode e vedno zbuja zanimanje., David Auerbach
je v élanku Supercooling and the Mpemba effect: When hot water freezes
quicker than cold (American Journal of Physics 63 (1995) 882) zagoto-
vil, da nobena od dosedanjih razlag ne ustreza. Po njegovem mnenju je
mogoce pojav pojasniti le s podhladitvijo vode. Podhlajena voda je v me-
tastabilnem kapljevinskem stanju pri temperaturi pod 0°C pri navadnem
zracnem tlaku. Motnja iz okolice, na primer tresljaj ob izklopu motorja
v hladilniku, povzroéi, da voda preide v ravnovesno stanje s tem, da se
je del strdi in naraste temperatura na 0°C. Ob Mpembovem pojavu so e
omenili podhladitev, tudi Bradaé in Dobnikar sta jo, vendar je niso imeli
za odlocilno. V strokovni literaturi pa je veliko porocil o pomembnosti
podhladitve. Podhladitev pod —5°C je nekaj obic¢ajnega, celo pri velikih
prostorninah, na primer 75 litrov. Manjse prostornine se podhladijo pre-
cej bolj, na primer v cevkah do —35°C. Na podhladitev vplivajo poleg
prostornine in temperature okolice hrapavost sten, vrtinei, ¢istoca in kon-
centracija raztopljenega plina. Bistveno je, da v teh primerih ni mogoce
z gotovostjo napovedati temperature, do katere se kapljevina podhladi,
preden se zacne strjevati, ali ¢asa, po katerem se to primeri,

Auerbach je Juznoafrican, zaposlen na gottingenskemn Planckovem
ingtitutu za dinamiko tekoéin, poskuse pa je delal v Perthu v Avstraliji,
kjer je leto dni gostoval na institutu za raziskovanje vode. Pri poskusih
je navadne posodice s prostornino 100 em? iz stekla pireks postavil v
termostat s prostornino 10 litrov. V vsako posodico je dal 50 em? dvojno
destilirane vode, iz katere je izgnal pline. Za zacetno temperaturo je izbral
90°C za “vroco” vodo in 18°C za “hladno”. Voda se je zacela strjevati
ob steni. Zato je na steno nalepil termistor, to je polprevodniski element
z veliko temperaturno odvisnostjo upora, in z njim zasledoval ¢asovni
potek temperature. Izvedel je 52 poskusov z “vroco” vodo in 51 poskusov
s “hladno”.
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Najprej je spreminjal temperaturo termostata. Pri temperaturi ter-
mostata med 0°C in —6°C se voda po 12 minutah Se ni zacela strjevati,
pri temperaturi pod —18°C pa se je temperatura vode v posodici ob steni
moéno spreminjala v odvisnosti od razdalje od stene in se je podhladila le
tanka plast ob steni, preden se je voda tam strdila. V nobenem primeru
pri tem ni padla temperatura “vroce” vode pod temperaturo “hladne”.

To se je véasih primerilo le pri temperaturi termostata med —6°C
in —18°C. Na tem intervalu temperature termostata je zasledoval casovni
potek temperature vode ob steni posodice. V njem je opazil ve¢ obmoéij
(slika 1). Na prvem se je temperatura vode ob steni hitro nizala. Na
drugem obmo¢ju je bilo nizanje temperature ob steni precej poc¢asnejse.
Pojavil se je namreé tok s hitrostjo nekaj milimetrov na sekundo zaradi
odvisnosti gostote vode od temperature, ki je posebno izrazita okoli 4°C,
ko je voda najgostejsa. V kroznem toku se je hladna voda ob steni dvigala
in na sredi posodice spuscala. Upostevati je treba, da zadeva podatek za
temperaturo vodo ob steni posodice in je drugod temperatura vode vigja,
Na tretjem obmocju se je temperatura vode ob steni zopet nekoliko hitreje
nizala. Tedaj je krozni tok zamrl, ker voda nikjer ni imela veé temperature
nad 4°C. Nazadnje je temperatura strmo zrasla na 0°C, ko je zmrznil del
podhlajene vode.
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Slika 1. Auerbachov €asovni potek temperature ob steni posodice pri ohlajanju vroée
vode (pikéasto) in hladne vode (sklenjeno) za primera, v katerih se je voda zaéela
strjevati najprej in najpozneje. Pri najdaljsem poskusu z vroco vodo je mogoce opaziti
tri obmodcja: od 0 do 160 s, od 160 do 400 s in od 400 do 560 s, ko se je voda zaéela
strjevati.
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Pri najvecjem delu poskusov z “vroce” vodo je bila ob steni tempera-
tura Ty, pri kateri se je zacela voda strjevati, na intervalu od 0 do —2°C.,
Pri najvecjem delu poskusov s “hladno” vodo se je zacela voda strjevati
na intervalu od —4 do —6°C.

Po ¢asovnem poteku temperature opazovanih pojavov ni bilo mogoce
pojasniti, Se posebno ne zadnjega podatka za “vroco” vodo. Ali bi lahko
vplivalo na izid poskusa, kar se je z vodo dogajalo pred poskusom? Zares
s segrevanjem izzenemo iz vode pline. Toda potem bi se naj vrota voda
z manj absorbiranega plina zacela strjevati pri nizji temperaturi. Ali bi
lahko voda ponovno absorbirala pline, ko se ohladi? Poskus je pokazal,
da se niti voda, v katero so uvajali ogljikov dioksid, ni vedla drugace. To
so ugotovili tudi za manj ¢isto recno vodo. Ali lahko vpliva na izid, to
da postajajo posodice od poskusa do poskusa “Cistejse”? Ni bilo mogoce
ugotoviti, da bi pomivanje posodic vplivalo na izid.

Relativno stevilo poskusov z “vroc¢o” in s “hladno” vodo
glede na temperaturo, pri kateri se je zacela voda strjevati

temperatura strjevanja | poskusi z ]|.]05kusi s

% vroco vodo hladno vodo
0do -2°C 0,41 0,03
—2do —4°C 0,15 0,22
—4 do —6°C 0,13 0,56
—6 do —8°C 0,10 0,19
—8 do —10°C 0,21 0,00

Odgovore na nekatera od Auerbachovih vprasanj je ze pred ¢asom
ponudil N. E. Dorsey. Kot vodja drzavnega urada za standarde ZDA je
dolga leta zbiral podatke o lastnostih vode, ki jih je izdal v zajetni knjigi
leta 1940. Pri tem je naletel tudi na ve¢ nenavadnih trditev, med njimi na
to, da segreta voda zmrzne prej kot hladna. Da bi jih pojasnil, je ve¢ kot
deset let delal poskuse zunaj delovnega ¢asa. Nekateri od njih so primerni
za srednjesolske laboratorije. O poskusih je porocal v obseznem ¢clankn
leta 1948 v manj razsirjeni reviji.

Opazoval je zmrzovanje vode v cevkah, ki so bile napolnjene do po-
lovice samo s 3 do 4 em? vode iz razliénih virov. Izmeril je temperaturo
T, pri kateri so se pojavili kristalcki, in ugotovil, da je lezala med —3°C
in —20°C. Pri ponavljanju se je znizala po vec¢ desetih zaporednih po-
skusih tudi za deset stopinj. Enak uéinek je dalo segrevanje vode pred
zmrzovanjem. Domneval je, da so tega krivi praski, mikroskopsko majhni
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trdni drobei v vodi. Cim veckrat je voda zmrznila, tem manj uéinkovito
je postalo povrsje najucinkovitejsih praskov kot jedro, na katerem so se
izlocili kristalcki. Povrsinska uéinkovitost najucinkovitejsih praskov se je
zmanjsala tudi ob segrevanju vode. Dorsey je tako Ze pred Auerbachom
opozoril na pomembnost podhladitve, zaradi katere ni mogoée z gotovostjo
napovedati izida pri Mpembovem pojavu.

Pri strjevanju je Auerbach opazil dve vrsti pojavov: hitro strjevanje je
trajalo le kako sekundo. Pri vodi sta talilna toplota in specifiéna toplota v
takem razmerju, da bi dobili samo led pri taliéu, ée bi vodo podhladili do
—80°C. Pri podhladitvi do —5°C se potemtakem hitro strdi Sestnajstina
mase vode. Led, ki nastane pri hitrem strjevanju, sestavlja dendrite
(slika 2). Dendrite ledu obdaja kapljevinska voda in oboje tvori kaso.

v

Slika 2. Dendriti ledu v pohlajeni vodi. Za dendrite je znaéilno, da so podobni sami
sebi. Ce sliko povegamo v doloéenem razmerju, dobimo domala enako sliko, Ta lastnost
in to, da izidov ne moremo z gotovostjo napovedati, namigujejo na kaos.
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V primeru, da se voda zaéne strjevati pri razmeroma visoki temperaturi,
nastane tanka kasasta plast ob steni posodice in tudi ob gladini. Cim nizja
je temperatura, pri kateri se zacne led strjevati, tem debelejsa je kasasta
plast. Pozneje se zacne premikati meja med ledom in vodo in se strdi e
preostala voda v veliko daljsem ¢asu veé deset minut. Hitrost, s katero
se debeli plast ledu na vodi, je prvi racunsko ohdelal Jozel Stefan, zato
govorijo o Stefanovem strjevanju in mejo med ledom in vodo imenujejo
Stefanova meja.

Auerbach je opazil razliko pri potovanju Stefanove meje. Iz vode,
ki se je zacela ohlajati kot “hladna”, so se pred mejo izlocali mehurcki
plina, zaradi kateril je postal tam led moten in nekako siv. Raztopljeni
plin ima torej le neko vlogo, ceprav samo stransko. Iz vode, ki se je
zacela ohlajati kot “vroca”, pa je nastal bel, skoraj prozoren led. Ce
se je zacela strjevati pri nizji temperaturi, je bila plast kasastega ledn
debela, a je bila Stefanova meja se blizu stene. V “hladni” vodi, ki se je
zacela strjevati pri vigji temperaturi, pa je bila kasasta plast tanjda, a je
bila Stefanova meja dlje od stene. IKer Stefanove meje ni lahko opaziti,
so morda nekateri opazovalci napak mislili, da so opazovali Mpembaov
pojav.

Auerbach je Mpembov pojav opazil pri polovici poskusov pri tem-
peraturi termostata med —8 in —5° (19 poskusov od 36) in pri cetrtini
poskusov pri temperaturi med —11 in —8°C (7 poskusov od 29) pri pro-
stornini vode 50 em®. Bradaé in Dobnikar, ki sta delala poskuse z dvakrat,
in trikrat ve¢jo maso vode, sta naletela na Mpembov pojav pri dobri de-
setini poskusov (3 poskusi od 21). Ve¢ja masa vode se manj podhladi kot
manjia. Pri veliki masi vode ni znatne podhladitve, torej pri jezeru ne
bomo opazili tega pojava.

Ob tem, ko vemo vse ve¢ o Mpembovem pojavu, vse bolj ugota-
vljamo, kako je zapleten. Ali se ponuja e en pojav podobne vrste? V
ameriskih solah poskusajo ugotoviti, ali se zares v mikrovalovni pecici se-
greta voda hitreje olilaja kot voda, segreta na Stedilniku. Do zdaj tega z
merjenjem ni bilo mogoce podpreti, v okviru napak pa so dobili majhna
odstopanja (P. Le Maire, C. Waiveris, New folklore about water (Physics
Teacher 33 (1995) 432)). Zamisliti bi si bilo mogoce, da v obeh primerih
vpliva na ohlajanje to, kar se je dogajalo z vodo pred poskusom. Sibki
tokovi v vodi vztrajajo tudi po ves dan in Se vec.
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