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INFLUENCE DE FLUX NORMAUX SUR LE MOUVEMENT
CONVECTIF IINTERTIFACE

R. PRUD'HOMME

Laboratoire d’Aérothermigue du C.N.R.S,
4ter, Route des Gardes
92190 MEUDON
(France)

Summary :

A rocky fissure filled with water can be considered as a bidimensional interface.
~ Water contained in this fissure is subject to the action of gravity and thermal gradients.
The two faces of the fissure permit exchanges with the neighbourhood. In the absence
of this type of exchanges, the problem is a two dimensional convective BENARD one,
which is materialized here by transport phenomena along the interface. The presence
of normal fluxes tends to increase the value.of the critical Rayleigh number, and
consequently has,a stabilizing effect on the non convective regime, A generalization is
applied to othei'iﬁoblems, which can be also treated by the interface theory.

1. INTRODUCTION

L’interface, telle que nous la considérons, est un milieu bidimensionnel courbe
ou plan, assimilable & une surface géométrique quise meut en se déformant. L’état du -
milieu matériel qui s’y trouve est caractérisé par une masse surfacique, une pression ou
une tension de surface, une vitesse locale, ainsi que par des variables thermodynami-
ques et chimiques. Des échanges peuvent avoir lieu entre Uinterface et les milieux en
contact ; ces échanges sont provoqués par les discontinuités des valeurs prises par les
variables intensives ou les variables spécifiques entre la surface et ces milieux en
contact [1, 2].

La production d’entropie résultant de ces échanges s’exprime comme une somme
de produits de flux généralisés par des forces généralisées. Ces produits sont de deux
types, les uns mettent en jeu des flux et des forces intéricures a I'interface, les autres
des termes hybrides correspondant aux échanges de interface avec les milieux en
contact. On a ainsi :

Qg=XJ.F+ZIN.IF],

Viéme Congr. Intern. F.F.E.N., Le Havre, 1975




378

v~ ~ ~

() désignant les propriétés d’interface : flux I et force F

N désignant une projection sur la normale 4 interface

[F] A Teprésentant une force s’exercant entre I’interface et "un des milieux en contact.

En principe, il est possible d’écrire des relations entre flux et forces généralisés.
Les relations les plus simples sont linéaires et relient les flux et forces de méme ordre
tensoriel.

Si ces mémes relations sont bien connues dans le cas des fluides, il n’en est pas de
méme pour les phénoménes d’interface et nous n’avons pas de justification théorique
bien fondée a présenter sur ce sujet. Cependant, ces coefficients peuvent étre d’un inté-
rét certain pour Pexpérimentateur. On sait Putilité des coefficients d’échange thermi-
que dans les problémes d’échangeurs [3].

Nous traiterons ici d’un probléme qui peut se poser en géologic ou en océanogra-
phie. Il s’agit du mouvement de Peau dans les fissures. Nous considérerons un systéme
fermé constitué par deux parois paralldles et faiblement écartées contenant de ’eau.
L’ensemble, disposé verticalement, est soumis 4 un gradient de température vertical et
a la pesanteur ainsi qu’aux sauts de température enire 1’eau et les parois qui la contien-
nent. Lorsque le gradient vertical est suffisant, des mouvements convectifs apparaissent
[4] et la trénsition entre les régimes non convectif et convectif dépend de la manijére
dont s'effectuent les échanges de paroi. Outre 1’échange de chaleur, nous envisagerons
également celui de quantité de mouvement.

2. EQUATIONS DU BILAN ET TAUX DE PRODUCTION D’ENTROPIE

Le probléme que nous nous proposons de traiter correspond 2 la dispositio.n de
la figure 1. '

Le bilan de 1a masse s’écrit :

en appelant ¢ la masse d’eau par unité d’aire de la fissure,@ Ia vitesse de I’eau et :_V\'i’opé-
rateur de dérivation de surface :

5 ] oS
9 9
0x
~ 0 -
2 = —_— 5 {; =l U
dy -
0 0

Pour une propriété F queiconque, I¢ bilan est alors le suivant :
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Fa
df N + .
O'—-—+_V_JF+[JFN] =QF,
dt -
”~
f désignant la propriété F par unité de masse,
d/dt = 9ot +7 . "_} étant la vitesse particulaire du fluide,

' jF le flux d’interface, J FN le flux normal, QF fe taux de production de F.

On obtient ainsi :

@ . +
0—+ V.2 + [PN] =028
dt - - -

fag ) . . " .
P désignant le tenseur de pression & I'interface, 'BN la tension induite aux parois, g la
force s’exercant & distance sur I'unité de masse du fluide.

L’équation de I’énergic peut s’écrire :

e . ~ + N
o—+V.q +laN]_=-P:V®U.
dt T
Posons, suivant 'usage :
n R . 100
P=31+1 , I1=l010]| ,
= = = = 1000
ainsi que ;
P=p 181

L’équation du bilan de I’entropie devient alors :

O B s LA
o——+y.;TS+|; :[ = Qg .
dt T -

Le taux de production d’entropie s’obtient en tenant compte de I’équation de
Gibbs a I'interface :

d%=Td?-Pd(/a),

et de I’'expression du flux d’entropie :
”~ ”~

Js=3/1T

On obtient, en posant :
+

Hnl = -7

le résultat suivant :

. ~ A AN A 1 1 + 1 1 - LaliPN
Qg=9.90/M-a/MI:Gg+ (—ay-—2) ay-/DF.7 .
TT T T




380

“+
qn ‘ﬁ' A':?
—_— A A
/\ q:,- 1
B i/” : —_— !
- | Al
? ™~ | il
{ |
| )
} z Lot
| :
I t
| I
: I
! )
i .
i v

Figure | : Schémuatisation du modeéle d’interface

en présence de flux de chaleur

Le taux de production d’entropie, ainsi écrit, est une somme de produits de

termes assimilables 2 des flux et forces généralisés. Rangeons ces flux et ces forces

par ordre tensoriel croissant :

ordre tensoriel Flux Force
+ I 1
0 (IN -'—+-'::'
T T
R 1 1
I3 —(]N "—"T
T 7T
~ 1
q Y( 7)
1 - T
oA
T —
- ~
T
D\ Lo
2 11 —_ Gs
= -~ =
T
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A priori, on peut admetire qu’il existe des relations entre ces flux et ces forces
géncralisés. Lorsque ’écart 4 ’équilibre n’est pas trop grand, on peut admettre que
ces relations sont linéajres. Limitons-nous aux grandeurs de méme ordre tensoriel, on

da:
A =K T-T+xT-1)
= AT-+KT-T)
3 =-R9®+ B3
T =CY®-ND
n -278,

Remarque :

Il apparait ici un couplage entre le flux de chaleur q et la tension 7. La compatibi-
lité des relations est assurée puisqu’il s’agit de deux vecteurs paralléles a Iinterface.

‘Cependant, dans les relations phénoménologiques classiques, de telles relations n’appa-

raissent pas puisque flux de chaleur et de quantité de mouvement sont d’ordres tenso-
riels différents. Le couplage introduit ici ne peut étre négligé a priori bien que des ré-
serves puissent étre faites gquant A son existence réelle ; nous en tiendrons compte.

3. EQUATIONS DU-PROBLEME [1] [4]

Nous admettrons I’hypothése de Boussinesq pour le milieu interfacial, de sorte

que :
o =0y [1-T-T )1 .

~~
ol o, et T}, sont des valeurs moyennes.

Les équations du mouvement sont alors :

on
—— =0
ox oy
di 99 e
o - U V2PU=T
dt ax
dv op ~
o —+-—-—-ﬁV2'ﬁ=~og+ry
dt oy
g . . .
g -AXVIT +q =0

(1asse)

(quantité de mouvement)

(énergie)
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Dans ces ¢quations 7, et Ty sont les composantes du vecteur frottement 7, g est
I’accélération de la pesanteur, q est égal & qfq - q (g représente donc la chaleur cédée
par le milieu interfacial au milieu ambiant par unité de temps et par unité d’aire).

Supposons que T" = T, les relations phénoménologiques deviennent alors, pour

I’ordre tensoriel zéro :

q: K(’{[\"T)
Les équations résultantes sonf donc :

ou o0
—_— 4 ==0
ox oy
o7 P oT

0 — 4 = - fV2HG-C — + N& =0
dt 0x 0x
@ aT

0 — + — -gV20-C —+ N¥=-0g
dt ay dy

o — - AVIT + K(T-T) =0
dt

Dans ces équations, nous avons supposé les coefficients phénoménologiques

constants.
4. REGIME STATIONNAIRE CONDUCTIF

Lorsque # =0 =0 et que le phénomeéne est stationnaire, on obtient :

3P oT

— e C —— =0

ax 0x

b T

— - C — = -0g

ady ay
AT+ KA-D=0

La derniére équation s’écrit :
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2T 927 .
- + - sz (T"T) =0 N
ax? ay?
ot o2 = K/%

Les conditions aux limites sont données par :

y = -8, T=To+ 8, T=T,+080,,
y=+Q, ?= ’fﬂ"‘ é\o_, T= To"ﬂo.

Le probléeme admet une solution unidimensionnelle vérifiant Péquatioh : -

d?T .

- o (T-T) = 0.
dy? :
Admet}tons que ’on ait :
d*T

=0, onaalors, compte tenu des conditions aux limites :
dy?

?0 - TO 00 = 6\0
chay + shay
chag shag

. ) d ' : -
Le gradient de température T s’écrit, en prenant la demi-hauteur de la fissure
£ comme unité de longueur : Y

dat . af -1y @ - )
=~y 4 e shay + —————  chay.
dy che sha

Lorsque le coefficient o« est suffisamment petit devant ’'unité, on a :

a . .
"(‘j"’"‘g‘ﬁo + o [(To- To)Y‘l"'s,‘(Bo“Bo)], -1 <y <+1.
y

5i les écarts de température ?0 -Ty etd, -9‘0 sont suffisamment petits devant
6y on peut écrire :
?0 -TO —_-0 (‘é\oaz) »

By - 04 = 0(@,02),

d'f/dy ~ -ﬁo.
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Le gradient de température du régime de conduction pure est alors constant a
des termes d’ordre o prés.

5. REGIME STATIONNAIRE CONVECTIF

Admettons que le régime convectif puisse étre assimilé au régime conductif fai-
blement perturbé. On écrit alors : '

~~ -~ -~ ~
U =0, B=u,p=pF+p,T =T*+T ouf =6%+0",

les équations résultantes deviennent :

du’ o
—t— =0, 0" = -0,0,
ox oy
. 20’
— V2w -C— + N’ =0,
ox 0x
op’ . 06’
— - @20 - C— + NV = 0,860,
ay oy
AT .
oGy —V - XA V28 +K0 =0
dy

P}
*

On: peut admettre, dans un premier temps, que la quantité » représentant le
. ~
gradient de température du régime conductif, est constante et égale a=0,/%.

Prenons alors £ comme longueur unité et posons :
Y = N/i
En Pabsence de couplage (C = 0), le probléme admet des solutions du type :

0’ = & sin wy X cos Wyy

v’ =9 sin wyx cos Wy

L

u

U COs OJXX S coyy

p’ =P sin wyX sin wyy
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Ces solutions correspondent au cas des limites non rigides (voir Chandrasekhar,
1961, {4]) dans ce cas seulement on peut envisager des conditions aux limites du
L type ' - S
S 32y
y=2x2 8=% 1, v =0 et — = 0.
oy?

1

Pour que le systéme ait une solution, il faut et il suffit que :
16 D2 (D? +a2) (D? +92) = w? Ra,

oit Ra est le nombre de Rayleigh :

o Cy B2 6o/ 20 1603 C Beb,

v
Ra = — R
[

XBloy, b

A T3 = gy? 2
et .(m l“)? = Wy + ey .

La s]i)fution obtenue doit vérifier les conditions aux limites suivantes (obtenues
en posant-g— =a) :

8’ =0, v =0
o’
X =4 a, uw =0, el 0 (condition d’adiabaticité).
X
Les valeurs de w, et Wy sont dongc :
T
Wy =Mm—,
2a
T
L Wy =n—, m et n entiers impairs.-.
o 5

En remplacant w, et wy, par feurs valeurs dans ’équation du probléme on ob-
tient, & n et m données ;

Ra = 1r4--2—(£+n2) (_11_1_2+ n? -l—ﬁ)'(--m—2 +n? +‘—1—f) .
m2 a2 az .".2 a2 7?2
L’existence ou la non existence de solutions stationnaires a ce probléme dépend
donc des valeurs prises par le nombre de Rayleigh. Ce nombre augmente lorsque 30
croit, c’est-a-dire lorsque le gradient de température croit. Si ’on part d’un gradient de
température nul et qu’on augmente progressivement le gradient (la témpératuri dé-
croissant avec laltitude si la masse surfacique est une fonction décroissante de T, ou
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~ ~
inversement () étant positif lorsque o est une fonction croissante de T, par exemple

pour I'eau entre 0°C et 4°C), le nombre de Rayleigh croit de telle sorte que pour une
certaine valeur, le régime de conduction pure fasse place au régime convectif stable.
Nous admettrons que cette valeur minimale de Ra est égale 3 la valeur minimale obte-
nue en calculant Ra par la méthode précédente. On obtient ainsi le nombre de Rayleigh
critique Ra,, :

2

Ra. =

Min % a? m? m?2 4> m? 472E
C"‘ >

7 — (— +n?)}—+1n? + —)(—+n? +—)
. .

232 - 2

m, n impairs a 7 a 72

m

on constate d’abord que ce minimum correspond & n? = 1, le probléme se raméne donc
4 celui de la détermination du minimum suivant m :

Min a2 m? m2 4o m? 4y?
Ra, = . _'174——”(-—-—+1)(-——'+l+—)(u—+1+—-)i .
¢ mimpair { - 2 42 a2 2 a2 -
m? _ 2« 2y
Posons : X! s , ot =, Y= , on obtient :
Min
Ra, =7% . {200}
m impair

2(X) =m—1}-(-(1 +X 1 +0? +X) (1 +92 +X) .

Lorsque o* = 4% = 0, c’est-d-dire en I’absence de flux normaux a Pinterface, le

1 . -
minimum de z pour X réel est obtenu avec X = -—2-— ce qui conduit 4 ;

Cette valeur de z nous donne une valeur critique :

. 27,
Ra, =—7* =6575,
T4 -

elle correspond & la limite obtenue pour a trés grand, car dans ce cas, 'entier impair m
est effectivement peu différent de la quantité a A/2.

Lorsque 'un des coefficients &® ou ¥? au moins est non nul, la courbe z(X) se
situe au-dessus de la courbe précédente comme le montre Ia figure 2.

On constate une augmentation du nombre de Rayleigh minimum.
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v
E
T
¥
(14
i
)
15 |-
a=0,5 ¥=0
3{'= 8!;0,‘1
\&’=0,1 -fz::O
a?=%"-0
40} —
5 L. .
e 4 2 X =m?¥/a?

Figure 2 : Evolution du nombre de Rayleigh en fonction de X = m?2 [a?

Pour connaitre 1'influence réelle des flux normaux, ¢’est-a-dire des coefficients
o? et y? sur I'apparition du régime convectif, il nous faut déterminer Ra,, pour les dif-
férentes valeurs du rapport a = L de la largeur de la fissure a sa hauteur. Plus a est grand
et plus la fissure est large pour une hauteur donnée. Pour une valeur donnée de a, les
valeurs de X=m?/a® sont discrétes et égales 2 1/a%, 9/a%, 25/a2, ...., ces valeurs corres-
pondent aux valeurs du nombre m supposé impair :m =1, 3, 5,....

A chaque valeur de a correspond donc une suite de valeurs de X, donc une suite
de valeurs de Ra , dans chaque suvite, la plus petite valeur de Ra est la valeur critique
cherchée. Le régime correspondant est, suivant le cas,en (m=1,n =D ou( m = 3,
n = 1), ete. [S]. ‘

La figure 3 donne le nombre de Rayleigh critique ainsi que la valeur de m pour
diverses valeurs des coefficients d’échange relatif & et y2 pour a compris entre 0 et 4.

On voit que le nombre de Reiyleigh critique augmente lorsque &2 et y2 sont non
nuls. Plus les coefficients d’échange sont grands plus le nombre de Rayleigh critique est
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grand. Ce résultat prouve l’effet stablhsateur des echanges normaux de chaieur et de
quantité de mouvement,

Rac/'ﬂ'"

10 -

0 l I I

Figure 3 : Evolution du nombre de Rayleigh critique
en fonctionde a =L/%

Un autre phénoméne est mis en évidence par cette étude. C’est ’apparition du
mode m = 3 pour des valeurs plus faibles de a en présence d’échanges normaux. Ainsi,
pour a = 2,2 par exemple, lorsque le gradient de température est suffisant pour attein-
dre le reg1rne convectif, celui-ci correspond au mode m =1 poura? =¥? =0;0? = 0,1,
v =0;a% =0,5, 72 =0 et au mode m =3 pour &* =%? =0,5.

Examinons maintenant ’effet du couplage :

Lorsque le coefficient de couplage C n’est pas nul, la solution obtenue est analo-
gue, seule la perturbation de pression change et il faut écrire

pf- CB’.='53 sin @y X ginwy y
la quantité p* - CO” remplacant la perturbation p’. La perturbation p’ devient alors

¥

p.=' sin @, x (@ sinwy y+CQ cos wy, y),
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la valeur du nombre de Rayleigh critique est inchangée.

L’étude précédente a été réalisée en admettant que dans le régime de conduction
pure, le gradient de température était constant.

Lorsque df*/dy ne peut plus étre considéré comme constant, la solution est
moins simple. I faut poser alors (lorsque C = 0) :

u' =ucos wy,x U (y)

v’ =Usin w X V()

II

0’ =6 sin wy X 8 (y)
p’ =P sin X P (y)

Apres élimination des fonctions U(y) ®(y) et P(y), i reste 4 résoudre 1’équation
différéntielle :

vi6). Bw? + o +92) vi® Bw§ + 207w} + 27 wi +0?y?) v

R dT*
2 ==+ (@ +wd) (0 +wd)]V =0;
t, dy

compte-tenu des deux conditions :
V(1) =V(-1) =0,
la présence d’un coefficient variable complique la résolution.

Pour résoudre aisément ces problémes, il faut envisager des méthodes du type de
celle de Galerkin [6], ou encore la résolution numeérique [7]. Nous ne le ferons pas ici.

6. CONCLUSION

Cette étude montre qu’il est possible d’utiliser des modéles simples pour traiter
des problémes complexes présentant des zones de discontinuité. Le modéle d’interface
présenté ici fait cependant intervenir des coefficients phénoménologiques d’interface
qu’il est nécessaire de déterminer dans chaque cas. Ces coefficients sont analogues aux
coefficients d’échange utilisés habituellement dans les problémes d’échangeurs thermi-
ques t3]. Ils présentent ’avantage de pouvoir étre déterminés assez directement par
Pexpérience mais ont aussi I'inconvénient fréquent de fournir une description peu pré-
cise des phénoménes étudiés. Ces coefficients, que nous appellerons «semi-empiriquesy,
sont cependant d’une utilité certaine lorsquon a a traiter un probiéme nouveau sur
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lequel on posséde peu de données. Les descriptions obienues grice a ce genre de
méthode peuvent parfois se révéler assez exactes, aussi ne saurait-on les rejeter tant

pour I'expérience que pour la théorie.

La présente étude a montré par ailleurs, avec I’exemple du probléme de
BENARD dans le cas des limites libres, que ’échange de chaleur normal et le frotte-
ment de paroi intervenaient de maniére symétrique par 'intermédiaire de deux coeffi-

cients « et y. L'effet de « et de vy se manifeste par une stabilité plus grande du régime.

de conduction pure. Le nombre de Rayleigh critique est une fonction croissante de o?
et de 2. Le régime convectif apparait donc plus tardivement en présence de flux nor-
maux.

Par ailleurs, nous avons montré que 'influence des coefficients d’interréaction
entre les différents phénomeénes de transfert était nulle. Nous pouvons donc négliger les
coefficients phénoménologiques B et C de couplage entre le flux de chaleur le long de
linterface et le frottement de paroi. Nous avions d’ailleurs émis des doutes quant &
Pexistence de tels coefficients. Nous pouvons dire maintenant qu’au niveau de analyse
linéaire effectuée ici, ils sont sans influence sur la stabilité du régime de conduction
pure (qu’ils existent ou non).

Le type de probléme traité ici correspond certainement a des applications géo-
gréphiques ou géologiques. La circulation des liquides dans les roches fissurées en pré-
sence de gradients thermiques est une application envisagée dés I'indroduction ; la
fissuration des blocs de glace flottants met certainement en jeu égal’einent de fels phé-
nomeénes. Pour utiliser notre modéle dans nos différents cas, il suffit de fixer les valeurs
des différentes constantes Ty, ”fo .00, 30 et le type de conditions aux limites auquel on
a affaire (limites libres, limites rigides, etc.).

La méthode exposée ici est susceptible de généralisation. Nous nous sommes
limités aux flux de chaleur et de quantité de mouvement, mais on peut envisager les
flux de diffusion dans une solution [8], les flux normaux de masse lorsque la paroi est
siége de changements de phase. La déformation de I'interface en mouvement est éga-
lement envisageable et on sait traiter actuellement certains problémes mettant en jeu
tous ces phénomeénes en présence du mouvement de l'interface avec déformation.

LISTE DES SYMBOLES

a rapport de la largeur a la hauteur,a = L/%,

B,C coefficients de couplage entre le flux de chaleur et le frottement,
D2 somme des carrés des pulsatioris o.ix et Wy,

énergie interne massique,
grandeur, force généralisée,
grandeur massique,

e

F

f

g accélération de la pesanteur,

g partie symétrique du tenseur gradient de vitesse,

Moo 8 ™

391

I flux généralisé,

I densité de flux de la grandeur F,

k €nergic cinétique par unité de masse,

K coefficient d’échange de chaleur normal,

QL hauteur ot largeur respectives de la fissure,

m, h nombres entiers,

N coefficient de frottement,

D, E pression et tenseur de pression respectivement,

q flux de chaleur,

Ra nombre de Rayleigh,

s entropie massique,

t temps,
température,

u,v ‘ composantes de la vitesse v,

Xy abscisse et ordonnée,

X rapport (m/a)?,

z rapport Ra/ #*,

o?, y? rapport K/X et N/ i respectivement,
coefficient de dilatation thermique,
tension tangentielle,
tenseur de viscosité,
masse surfacique,

F tdux de produc'tion de la grandeur F,

Wy, wy pulsatlons,

A conduction thermique,

7} viscosité,

6 écart de température,

) désigne les variables d’interface,

( N) désigne la projection normale,

() et ( +) désignent les deux faces d’une surface,

§) désigne une petite perturbation,

{m) désigne une valeur moyenne.

REFERENCES

[1] BARRERE, M. ¢t PRUD'HOMME, R. : Equations fondamentales de I’Aérother-
mochimie. Masson, (1973).

[2] DELHAYE, J.M. : Jump conditions and entropy sources in two-phase systems .
Local instant formulation. Int. J. Multiphase Flow, vol. 1, (1974), pp. 395-409.

[3] McADAMS, W.H. : Heat transmission. McGraw Hill Cy (1942).

[4]. CHANDRASEKHAR, S. : Hydrodynamic and Hydromagnetic stability. Claren-
~ don press Oxford, (1961).




[5]

[6]

[7]

[8]

392

BECK, J.L. : Convection in a box of porous material saturated with fluid. The
Physics of Fluids, vol. 15, 8, Aug. (1972), pp. 1377-1383. '

FINLAYSON, B.A. : The Galerkin method applied to convective instability pro-
blems. J. of Fluid Mech., vol. 33, part 1, (1968), pp. 201-208.

MOORE, D.R., WEISS, N.O. : Two-dimensional Rayleigh-Bénard convection. J.
of Fluid Mech., vol. 58, part 2,(1973), pp. 289-312.

LAWSON, M.L., WEN-SEI YANG. : The stability of binary gas mixture heated
below. J. of Fluid Mech., vol. 57, part 1, (1973), pp. 103-110.

" DISCUSSION ABOUT THE FREEZING POINT
~ DEPRESSION IN SMALL PORES '

JM HAYNES and D.A. WYATT
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BRISTOL BS 8 ITS
(Great Britain)

At the University of Bristol we have been considering the phenomena of free-
zing and melting in small pores - and more particularly the freezing point depression.

The thermodynamic theory of freezing of liquids in porous solids ascribes the
observed depression of freezing point to the effect of capillarity at the interface
between the solid and liquid phases (or specifically, in the case of water, between ice
and unfrozen water). Analogous effects at the liquid-vapour interface give rise to
the phenomenon of capillary condensation in porous media. In a given porous solid
we therefore have a relationship between, on the one hand, freezing and melting
equilibria and;

bl

on the other, capillary condensation.

i
i

In all experiments the porous medium we used was Corning 7930 porous Vycor

_ glass, the pores of which were small enough (4-10 nm in diameter) to show substantial

capillary effects. The general effect of interfacial curvature is to impose a hydrostatic
pressure difference between the phases separated by the interface. This changes their
chemical potentials and shifts the conditions of equilibrium until the chemical poten-
tials are once again equal.

Let us consider a situation involving for simplicity a single chemical component
such as water. In the case of a liquid-vapour interface the saturated vapour pressure at
a given temperature is changed in accordance with the Kelvin equation :

RT P
In— = CQV
owVe  To
where R = the universal gas constant ; T = the absolute temperature ; Ogy = surface
tension of the liquid-vapour interface ; Vo = molar volume of the liquid ;.I_)_ = the
relative pressure | Cyy = curvature of the liquid-vapour interface. Po

In the solid-liquid case, as both phases are almost incompressible, a new equili-
brium is found by changing the temperature to one at which the chemical potentials
are equal. The equilibrium conditions are governed by the equation :
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