평형 열역학 중간고사

야간

담당교수: 임영일 (N102)


1. 다음사항에 대하여 간단하게 답하시오.

a) 엔트로피란 무엇이고, 엔트로피의 정의식은 무엇입니까?

b) 엔트로피의 정의식이 의미하는 것을 기술하시오.
c) 열역학 제 2 법칙는 엔트로피에 대하여 어떻게 정의하는지 설명하시오.
2. Gibbs 자유 에너지는 G=H-TS 로 정의되는데, 이 정의식으로부터 
a) Gibbs 자유에너지의 의미를 기술하시오.

b) Gibbs 자유에너지의 두가지 전미분식은 어떻게 표현되는지요? 단 dH=TdS+VdP 로 정의되며, dG 를 온도와 압력의 변화 (dT 와 dP) 로서 표현하세요. 
c) 위의 두가지 전미분식으로부터, 
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 그리고 
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 임을 밝히시오.

d) Maxwell 관계식으로 알려져 있는 
[image: image3.wmf]P

T

T

V

P

S

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

-

=

÷

ø

ö

ç

è

æ

¶

¶

.
3. 평형상태에서 온도와 압력은 일정하게 유지되므로 Gibbs 자유에너지의 변화량 (dG) 은 없게 된다. 평형과 Gibbs 자유에너지간의 관계에 대하여 기술하시오. 

4. 다음 그림은 두 열린계 A 와 B 사이에 열교환을 보여주고 있으며, 이 두계는 닫힌계 U 에 속해있다. 열린계 A 는 온도가 600K 로 유지되고 있고, 열린계 B 의 온도는 800 K 이다. 높은 온도가 유지되고 있는 B 에서 낮은 온도의 A 로 열 Q=4800 MJ 가 공급되었을 때, 




a) 두 열린계 A 와 B 에 대한 열변화량 ((QA, (QB) 을 구하시오

b) 두 열린계 A 와 B 에 대하여 엔트로피 S 의 변화량 (
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) 을 구하시오.

c) 닫힌계 U 에 대하여 열변화량 ((QU) 과 엔트로피 변화량 ((SU) 을 구하시오.

5. 다음 그림은 어떤 엔진에서의 각 단계를 보여준다. 단계 a 에서는 등온과정 (isotherm) 으로 온도 T1=700K 로 유지되면서 고압 (P1=10 MPa) 의 이상기체가 팽창하면서 부피는 증가하고 압력은 P2=2 MPa 로 감소한다. 이 팽창과정에서 열 Q1 이 엔진내로 공급된다. 단계 b 와 단계 d 는 단열과정 (adiabatic) 으로 열의 입출입이 없다. 단계 b 는 부피증가, 압력감소에 따른 온도강하가 이루어지고, 단계 d 는 부피감소, 압력증가 그리고 온도상승을 보여준다. 단계 c 또한 등온과정 (isotherm) 으로 온도 T2=350K 로 유지되면서 저압 (P3=1 MPa) 의 이상기체가 수축하면서 부피는 감소하고 압력은 P4=5 MPa 로 증가한다. 이단계에서 열 Q2 가 엔진 밖으로 방출된다.













등온과정 a 와 c 에서 온도가 일정함으로 내부에너지의 변화 ((U) 가 없으며, 따라서 엔진으로 전달된 열 (Q1) 은 다음과 같이 구할 수 있다.
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엔진내의 기체가 이상기체 상태방정식 (PV=nRT) 을 만족한다고 할 때, 기체 1 Kmol 에 대하여 다음을 구하시오.

a) 엔진이 단계 a 에서 받은 열량 (Q1) 과 엔진이 단계 c 에서 방출한 열량 (Q2) 을 구하시오. 여기서 이상기체상수 R=8.314 kJ/Kmol/K.

b) 등온과정 a 와 c 에서 엔트로피의 변화량 ((S1, (S2) 을 구하시오.

c) 이 엔진에 대하여 전체 엔트로피 변화량을 구하고, 이 엔진의 이름은 무엇입니까? 
d) 열효율 ( 값을 구하시오.
6. 엔트로피 변화 (dS) 에 대하여 온도와 압력의 영향을 고려할 때, 압력이 일정할 때 온도변화에 따른 엔탈피변화 (
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) 와, 온도가 일정할 때 압력변화에 따른 엔탈피변화 (
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) 의 합으로 전체 엔트로피 변화량을 구할 수 있다.

a) 엔트로피 변화량 (dS) 을 온도와 압력에 대한 완전미분식 (total derivative) 으로 표현하시오.

b) Maxwell 관계식에 의하면, 
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 이고, 엔탈피에 대한 정의식 (
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) 으로부터 
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이다. 이 관련식을 이용하여 a) 에서 구한 엔트로피 변화량 (dS) 에 관하여 재정리하시오.

c) 만일 이상기체라고 가정할 때, 
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 의 어떻게 표현됩니까?

d) 이상기체라는 가정하에서 상기의 b) 에서 구한 엔트로피 변화량에 관한식을 적분하여 온도와 압력으로 표현하시오.

e) 문제 5번 Carnot 엔진의 단계 b 에서 1몰당 엔트로피 변화량을 문제 6번의 d) 에서 구한 식을 바탕으로 구하시오. 단 등압 열용량 (
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) 은 다음과 같이 정의된다.
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7. 비이상기체의 PVT 거동을 나타내는 상태방정식 (equation of state) 으로 Van der Waals equation, , SRK (Soave-Redlich-Kwong) equation, Peng-Robinson equation, Virial equation 등이 있다. 이중 Van der Waals equation 은 분자간 인력과 분자부피에 의한 부피에 대한 보정치와 분자간 인력이나 척력에 상응하는 압력보정치를 바탕으로 표현된다, 
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a) 
a) Van der Waals equation 에서 부피가 일정할 때 온도변화에 따른 압력 변화 (
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) 는 어떻게 표현되는가?

b) 온도와 압력변화에 따른 엔탈피의 변화량은 다음과 같이 표현된다. 
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또한 다음과 같은 관계식은 Maxwell 관계식으로부터 알려져 있다. 
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. 
압력이 일정할 때 열용량 (CP) 이 온도에 따라서 일정하다고 한다면, Van der Waals equation 을 만족하는 어떤 기체에 대하여 몰당 엔트로피 변화량을 구하는 식을 유도하시오.

c) R=8.314 J/mol/K, CP=29.3 J/mol/K, b=0.0449 m3/mol 그리고 온도가 400 K 에서 750 K 로 변하고 몰당 부피가 3.5 m3/mol 에서 1.3 m3/mol 으로 변했다고 했을 때, 몰당 엔트로피 변화량을 구하시오.

8. Gibbs 자유에너지가 온도 (T), 압력 (P) 그리고 부분몰량 (성분 i 에 대해서, ni) 의 함수로서 정의할 수 있다. 즉, 
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따라서 Gibbs 자유에너지의 변화량 (dG) 은 온도 변화에 대한 영향, 
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, 그리고 압력 변화에 대한 영향, 
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, 또한 부분몰 변화에 대한 영향, 
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 의 합으로 표현할 수 있다.
a) 만일 2 개의 성분이 존재할 때, 이 계의 Gibbs 자유에너지의 변화량 (dG) 을 온도, 압력 그리고 부분몰 변화량에 관하여 표현하시오.
b) 이 계가 평형상태에서 온도와 압력이 일정하다고 한다면, 앞에서 구한 Gibbs 자유에너지의 변화량 (dG) 은 어떻게 간략화 될수 있겠는가?

c) 부분몰의 변화에 따른 Gibbs 자유에너지의 변화량, 즉 
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 그리고 
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을 화학 포텐셜이라고 부르고 그 정의는 다음과 같다.
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화학포텐셜을 이용하여 문제 8 의 (b) 에서 구한 식을 간략화 시키세요.

d) 이 계가 기체/액체 두상으로 나뉘어져 평형을 이룬다고 할 때, 온도와 압력이 일정하고, Gibbs 자유에너지의 변화량이 없게 된다. 따라서 이 개념은 두상 L/G 에 대하여 다음과 같이 화학포텐셜에 관하여 표현된다. 
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그런데, 이 계는 닫힌계이므로 질량보존법칙에 의해 다음과 같은 관계식이 성립한다.
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이러한 사실로부터 성분 1에 대하여 두상간의 화학포텐셜이 같고 (즉, 
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), 또한 성분 2에 대해서도 두상간 화학포텐셜이 같음 (즉, 
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