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due date: Oct. 27, 2022                                                 Prof. Byeong-Joo Lee 

Problem Set #3                  calphad@postech.ac.kr 
                                                                                                       Room 1- 311 
 

1. Determine the values of ΔU, ΔH, ΔS, ΔF and ΔG for the following processes. [In (b), (c), (d), 
show that the absolute value of the entropy is required.] 

 
(a) One mole of ideal gas at the pressure P and temperature T expands into a vacuum to 

double its volume. 
(b) The reversible adiabatic expansion of 1 mole of an ideal gas from P1, T1 to P2, T2. 
(c) A constant-pressure expansion of 1 mole of an ideal gas from V1, T1 to V2, T2. 
(d) A constant-volume change of state of 1 mole of an ideal gas from P1, T1 to P2, T2. 
 

2. Calculate the value of ΔG for the reaction 
 
                   Si3N4 + 3 O2 = 3 SiO2 (α-quartz) + 2 N2 
 
at 800 K. What percentage error occurs if it is assumed that ΔCp for the reaction is zero? 
(Utilize the Tables in the APPENDIX of the textbook.) 
 

3. 1기압 하 Pb의 melting point는 600K이다.  1기압 하 590K로 과냉된 액상 Pb가 

응고하는 것은 자발적인 반응이라는 것을 보이시오. 
 moleJHmelting /4810  

 KmolJTC lp   /101.34.32 3
)(  

 KmolJTC sp   /1075.96.23 3
)(  

(1) Use the maximum entropy criterion 
(2) Use the minimum Gibbs Energy criterion 
(3) Show that the reaction becomes more irreversible at 550K. 
(4) What is the difference between the entropy criterion and Gibbs energy criterion?    
 

4. 위 문제에서 과냉된 액상 Pb 가 만약 단열된 용기에 보관되어 있었다면 용기 

내부는 결국 어떠한 (평형)상태가 될 것인지 예측하시오. 
 
 
  



la ) 자유팽창진공
→ bU = 애 = o

os = Ruvivan 야 = vV -TDs0 = oH - T . s - s.VA
= RM 고

= RTln 리 =
- RTh 로

( b ) 가역단열팽창
- → = O

ow = ncudT 아= n CpdT DS =
T

= LE -T .) 에
= [ a - T . ]CP

= ㅇ

야 = oU - soT-Ta DG = oH - SoT
- T 0s

)

entropy 의 absolote valve가
= cp ( z -ril -stavizr파 -stzrL

⇒ 필요함
ㄱ

Ic ) 등압 팽창 ( d ) 등적

oU = cv (Tz - Ti ) w = cu (Tz - Ti )

애 = cp ( Tr - T . ) 아( = EP ( Tz - T . )

OS = S TCPdT = cpeni( ) os = cvlhijl
야 = ow- O ( ST )

야
=

v
- oS ,

( E -Ti ) -Tzos

DG = 매 - 위 ( E - T π ) -Tzo
= OU ( TzS =

- T ,
S

.
)

=

0 U - ( Elsitos ) - T .
s

, )

0 U -(a - T . ) -S -Tross

DG = o 시 - O (ST )

매 - s ( a- ri ) -zo



△G = 애 - TO S

1 ) △ H800 = 2 H Ni
, 800

+ 3 H 5.02.800 - 3 H02.800 - H513N4
, 800

HN2.800 = to t )
이

GN.AT
298

14.27 × 10-3 )
= ( 27.87 ( 800 - 298 ) + z

( 8002-2987)
= 15176.5J

H5.02.800
= H 5.02.298 + I; (psio.tt
= -910900+(43.891800-298) +

'
'
에 '

(8002-2982)+(6.02×105) (i - i)2

= - 889859J

H02.800 = H02.298 t 1800
>

298
502 d T

= (29.961800-298) +
"8시에 (8002-2982)+(1.67×105) ( IT - IT)

2

= 15840.3J

H5.3N4.800 = H5.3H4.298 + $0
298

G51304 dT

= - 744800 + (70.541800-298) +
19874시에

( 8002- 2987)
2

= - 682176J

∴ 애800 = 2 × 15167.5 t 3×1-889859 ) - 1 × 1-682176) - 3 × 15840.3

= -2004587J



2) △ 5800 = 2 SN2.800 + 3 55.02.800 - Ssi
, N4 ,

800
- 3502.800

SN2.800 = SN2.298 t Hi t dT

= 191.5 t ( 27.87 h (8쁤) + (4.27×10'3) ( 800 - 298))
= 221.16 J/K - mol

55.02.800 = Sa
,
298

+Hit di

= 41.5 t 143.85h (쁧 ) + I어 ( 800-298) + 16에105T기.li - ii)
= 82.4 JK.nl

SSi3N4.800 = £3N4, 298 + j幽附斗" dT

= 113.0 t ( 70.5h(빯) + (98.74×10-3) (800-298))
= 232 J/ K - mol

502.800 = Sa
, 298

+ IiGT인 dT

= 205.1 t ( 29.96h蘂) + (4.18×10-3) (800-298) -
"""" (IT - IT)2

= 236.2 J/K . mol

∴ △ 5800 = 2×221.16 t 3×82.4 - 232 - 3 × 236.2

= - 250.2 J /KM의

i. △G = △H - TS

= - 2004587 - 800 . (250.2)

= - 1804427J

f) △ (p = 0

⇒ △ H298 - T △ 5298

= (3×910900+744800) - (800 ) ( 2×191.5+3×41.5 - 3×205.1 - 113.0 )
= - 1811000J

오차 =
1811000 - 1804427

× 100 = 0.36%
180442M



step aibicid

a + b " Imole 의 과냉된 액상이 510 k - → 600 K 로 heating

b > E . 액상 PB 가 600 k 에서 응고됨

c - + d :고체 pb 가 600 k → 510 K cooling 됨

[ 1 ) oSard = osarb t osbuc t oSc - +
d

osa+ y
= fra

.

600

TCp dT

= Sr
. .

600

두
32 .
4 - 31 시 o

"
dT

= 32
.

4 ln (
60

.) - 3 . 1 × 1 -
3 ( 600 - 50 ) = 0 . 514 JIK

DSb > c = Torer =-40 .
. . =

- 80 n 3 Ik

OScd = S .
. .
500

+

23
. 6

+
9 . 75 시O -

3dT= - 0 . 49431 K

OS =

a + d 0
.
514 - 8

.

017 - 0
.

494 = -
7
.97 J/ K

Dlasd = 306 - 4810 - 204

o 매and = olanbt oHo + c t oHc - + d
= 4n 99 5

애 a→b

= Ss
01

.

00032 . 4 -
3

. 1 Mo
- 3

TdT N DH heat reservwlk
= 47993

= 306 J ]
osres =

4 이욕

.
.

= . 134 J / K

oHb > c
= - 40103

oSirz = - 7. 01. 7 + 8 . 314 = D . 713 31K 70

애+ = S
5o

23
.

6 + 01 .

75 x 10
- 3

T KT
ooo

=
- 20143



( 2) oSirr = ol 3 ns 1 k bSad =
- n 오 ansIk

DG - =애 - ToS

G = 애 - ToS ← - 4749 - 50 ( 013 n ] > 전체 계

= -48 nn ..

3509= 애 - T . 9 - 4 n 오어 -때에 9 에 :

… . . . nn
56 . 0따=

( 3 ) S 50 K

oSasb = 32
.

4 lh [ 월

)- . 1 × HD
3

( 600 - 55. )

= 2
. 66451 K

oSbsc =
4이응
. .

=
- 아이어 sIk

osrn.n..
.-5
l)+ 0 . n 5No -

3

( 550 - 600 ) =

OSt = - 7
. 8331 K

DHa+ b = 32 .

4 ( 600 - 550 ] -
1

.55 시

0 - 3 ( 6002 -538 )

= 1530
.

875 J ) ⇒ 매희 = 4 n 309 .

4385

시bmc = 4810 J

애".(550- . 0 )+ 시3
-

4 .75 시 ( 52- 600 ) =

oSheat reseriir = ~

4739 .

43 원
= 8

. 6175
55D

osim - . 응미국 + 461 n =
0

. n고 41 K

07 z 4 > 01 3 n → 자발적이다.

OG = 애 - Tos

= b - 550 0 . 1724

=
- 318

.

2 S KD

=⇒more irneversible !



( KJ 먼저
, 가장 큰 차이는 DS 는 계와 reservori 를 모두 고려해야하고

,

G 는 계의 매 . 0 s 만으로자발성을확인할수 있다는점이다.

또한
,

OS 는 이보다 크면 자발적이라는 것을 알 수 있지만 ,
무조건 Us 7 0 라고

반응이 일어나지는 않는다 .
그리려서 보통 자발성을 확인할 때는 vG 값을 사용한다 .

OC = 애 - ToS 에서 OS 가 네 값이라도 매의 정확히값까지 계산한 ,

자발성을 확인해야한다. 이 둘은 이러한 부분에서 차이가 난다 .

: sothermal 의 경우

- → atent of heat (잠열) 을 heat reservoir 가 받는다 .

adiabafic 의 경우

> 상변화가 일어났을 때 열출입이 없으므로 잠열을 갈 곳이 없다 .

> 이 잠열은 온도를 600 k 까지 올리지말
,
모두 고상으로

,
모두 액창으로 바뀌지는 않을 것이다 .

⇒ 따라저 solid 상과 1 i 0i
: d 상이 균형을 이룰 것이다 .


