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Par définition
A=—AgG(T,P) = ZylulTP szlplTP szlplTP
i=R,P i=gaz i=cd

On sait que pour un gaz le potentiel chimique s’écrit :

1i(T, P) = p2(T) + RT'In (g)

Avec f; la fugacité du gaz i. On notera que si le gaz est parfait alors f; = P;.
Pour une phase condensée on a :

P
wi(T, P) = u (T) + / Vm;dP + RT In(a;)

o

Donc si on écrit ’expression entiere de 1’affinité chimique on a :

A=— En: vipg (T)— E": I/ZRTln< ) ZV’MZ ZI/Z/ Vm;dP— ZulRTln (ai)
i=gaz i=gaz i=cd i=cd i=cd

n

A=—-ArG°(T) - Z v; RT In ( > Z v; VmZdP Z v; RT In(a;)

i=gaz i=cd i=cd

En utilisant les propriétés du logarithme on obtient :

fi ()" fi]

i=gaz i=cd

n P
A=—-ArG°(T)=> v [ VmdP—RT
i=cd pe

n P
A=—ArG°(T) = > v; [ VmdP— RTIn(Qp)

i=cd pe

On pose —ArG°(T) = RT In(K°(T))



La condition d’équilibre s’écrit donc :

n P
Azg=0=RTIn(K°(T)) = > yl-/ VmdP — RTIn(Qr)eq

1=cd
Et donc :
-1 & P
(Qr)éq = K°(T) exp <RT ;’/i e VmidP>

Le terme entre parentheses s’appelle terme correctif de Poynting. Usuellement
on néglige 'influence de la pression sur les phases condensées, on peut donc
écrire simplement que la condition d’équilibre s’écrit :

(Qr)eq = K°(T)



