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Die in dem vorangegangenen Aufsatz (SCHLICHTING et al. 1984) zu einem qualita-
tiven physikalischen Begriff gewordene Vorstellung von der Energieentwertung wird
mit Hilfe der Additivitdtsforderung zu einer quantitativen Grofle verscharft, die die
Irreversibilitdt von selbstandigen Prozessen beschreibt. An Beispielen werden die Még-
lichkeiten zur Abschdtzung und Messung dieser Grofle gezeigt und der Zusammenhang
mit der absoluten Temperatur abgeleitet. Die Energieentwertung kann sowohl auf den
Entropie-, als auch auf den Ezergiebegriff zurickgefihrt werden. Ein Vergleich dieser
beiden Grifien zeigt, dass sich die Werte der Exergie besser als die der Entropie im
Rahmen eines energetischen Wertkonzepts interpretieren lassen,

1 Einleitung

Die weitverbreitete Vorstellung vom Energieverbrauch, die es so schwierig macht, die Energie
als Erhaltungsgrofe zu vermitteln, beruht auf der Irreversibilitat selbsttétiger Energieumwand-
lungsvorgénge: alle solchen Vorgédnge laufen nicht von selbst in umgekehrter Richtung ab. ob-
wohl das der Energieerhaltung nicht widerspriiche. Ausgehend von dieser Erfahrung wurde im
vorangegangenen Aufsatz (SCHLICHTING et al. 1984) die Vorstellung vom Verbrauch der Ener-
gie als Energieentwertung interpretiert. Diese Sprechweise wurde prizisiert durch Angabe eines
Vergleichsverfahrerns, mit dessen Hilfe es moglich ist, von zwei beliebigen Prozessen denjenig-
cn herauszufinden, der mit der grofseren Energieentwertung verbunden ist. Physikalisch gesehen
wird dadurch die ,Energieentwertung” (bzw. allgemeiner die ,Irreversibilitat®) von Vorgéngen
(genauer: Zustandsdnderungen) zu einem qualitativen oder komparativen Begriff (siehe z. B.
STEGMULLER 1970), der es zwar ermoglicht, die Vorgéinge nach dieser Eigenschaft zu ordnen,
nicht aber, ihnen Zahlenwerte zuzuschreiben. Deshalb hatten alle Ergebnisse des vorangegange-
nen Aufsatzes nur qualitativen Charakter — auch dort, wo quantitative Aussagen nahezuliegen
schienen, wie z. B. beim Zusammenhang zwischen der Grofe des Energieumsatzes und der damit
einhergehenden Entwertung.

Nun werden in der Physikausbildung qualitative (,komparative®) und quantitative (,metri-
sche“) Begriffe in der Regel nicht klar getrennt. Es sollte hier jedoch deutlich gemacht werden,
daf man auch ohne, in der Schule oft durch ,Mefiverfahren“ eingefiihrte, quantitative Begriffe zu
weitreichenden Aussagen gelangen kann.

Um jedoch einen Bezug zu anderen Darstellungen und zu bekannten Grofen wie Entropie
und Exergie herzustellen, wird in diesem Aufsatz der Begriff der ,Energieentwertung® zu einer
quantitativen physikalischen Groéfse verschéarft. An Beispielen wird sodann gezeigt, wie man zu
Abschétzungen und Mefwerten gelangen kann. Dabei ergeben sich quantitative Aussagen iiber
den Zusammenhang mit der Grofse des Energieumsatzes und der Temperatur.



Die mit einem Vorgang verbundene Energieentwertung hingt nur von den Anfangs- und End-
zustédnden der beteiligten Systeme ab. Durch diese Grofe werden also Zustandspaaren (,,Prozes-
sen“) Zahlenwerte zugeordnet. Um zu einer Zustandsgrofe zu gelangen, die den einzelnen Sys-
temzustdnden Zahlen zuordnet, ist ein weiterer Schritt erforderlich. Dabei zeigt sich, dafs das
hier vorgeschlagene Einfiihrungsverfahren verschiedene Moglichkeiten erdffnet, von denen eine
zum Entropie-, eine andere zum Exergiebegriff fithrt. Das Verhalten beider Grofen bei einfachen
Vorgidngen wird verglichen und insbesondere untersucht, inwieweit es sich als ,Wertédnderung"
der beteiligten Systeme interpretieren l&fst.

2 Additivitat und einfache Folgerungen

Mit dem im vorhergehenden Aufsatz (SCHLICHTING et al. 1984) entwickelten Vergleichsverfahren
ist es zwar moglich, von zwei selbsttétigen Prozessen denjenigen mit der gréferen Energieentwer-
tung anzugeben, man kann aber nicht entscheiden, um welchen Faktor sich beide Energieentwer-
tungen unterscheiden. Dazu ist eine weitere Vereinbarung notig, die nach den bisher entwickelten
Gedankengéngen so selbstverstindlich erscheint, daft ihr konventioneller Charakter schwer zu er-
kennen ist. So liegt es z. B. sehr nahe,

e dem Verbrennen der doppelten Menge Kohle,
e der Abkiihlung der dreifachen Menge Wasser auf Umgebungstemperatur oder

e dem Herunterfallen (und Liegenbleiben) von 20 gleichen Apfeln

als Entwertung das entsprechende Vielfache der Energieentwertung des zugehorigen Einzelpro-
zesses zuzuordnen, wenn er unter sonst gleichen Bedingungen ablauft.

Allgemeiner zeigt sich, daf mit der folgenden Vereinbarung keine Widerspriiche zur Erfahrung
auftreten:

Setzt sich ein Prozeff o aus zwei unabhdngigen Teilprozessen B und v zusammen,
a=p3®,

so setzt sich die mit ihm verbundene Energieentwertung I (fir Irreversibilitit)
additiv aus denen der Teilvorginge zusammen:

o) = I(B®) =1(B) +1(v) (1)

Manche bisherige Sprechweise benutzte bereits implizit die erst hier geforderte Additivitét.
Insbesondere wurde das Verfahren zum Vergleich der Irreversibilitdten zweier Prozesse mit Hilfe
der Additivitéit plausibel gemacht. Alle Ergebnisse des vorangegangenen Aufsatzes wurden dann
jedoch allein mit Hilfe des Vergleichsverfahrens gewonnen, das auch ohne Additivitdt sinnvoll ist.

Schon bevor ein Verfahren entwickelt wird, mit dem es nun méglich ist, zu Mefswerten fiir die
Energieentwertung zu gelangen, konnen weitreichende Folgerungen aus der Additivitit gezogen
werden:



e Liuft ein Prozefs mehrfach ab, d. h. durchlaufen mehrere ununterscheidbare Systeme den-
selben Prozefs, dann ist die mit dem Gesamtprozefs verbundene Energieentwertung das ent-
sprechende Vielfache derjenigen des zugehorigen Einzelprozesses. Daraus ergibt sich z. B.,
dafs unter sonst gleichen Bedingungen gilt:

— Fir die Dissipation der beim Herunterfallen von Gewichtsstiicken um eine be-
stimmte Strecke freiwerdenden mechanischen Energie gilt:

IDiss ~1m (2)

(m = Masse des herunterfallenden Korpers)

— Fir den Ubergang von Wirme von einem heiffen auf einen kalten Kérper gilt:
Iy~ @Q (3)

(Q = umgesetzte Wirme)

— Fiir chemische Reaktionen gilt:

Ip ~ An (4)
(An = umgesetzte Stoffmenge eines der beteiligten Stoffe)

e Diese Aussagen sind nicht richtig, wenn die Einzelprozesse unter verschiedenen Bedingun-
gen, also z. B. bei unterschiedlicher Temperatur oder in unterschiedlich konzentrierten
Losungen ablaufen oder wenn sich durch den mehrfachen Ablauf die Bedingungen éndern,
also z. B. andere Temperatur- oder Konzentrationsdnderungen eintreten (siehe z. B. Glei-
chung (5)).

e Wird mechanische Energie zunéchst bei hoher Temperatur 9, dissipiert (Prozef «), dann
kann sie in einem anschliefenden Wiarmeleitungsvorgang an einen kélteren Korper (Tem-
peratur ) abgegeben werden (Prozefs [3). Dieselbe Zustandséinderung wire eingetreten,
wenn die Energie gleich bei der niedrigen Temperatur dissipiert worden wére (Prozef +):

y=adpB

Daraus folgt aber:
I(y) = I(a) + 1(B)

Die mit einem Wdrmeleitungvorgang verbundene Energieentwertung Iy laft
sich also darstellen als Differenz zweier Entwertungen Ip;ss, die mit Dissi-
pationsvorgangen verbunden sind (AE = umgesetzte Energie).

Iwi(AE, 91 — 92) = Ipiss(AE,¥2) — Ipiss AE, Y1) (5)

Setzt man die Irreversibilitdt der Warmeleitung und damit Iyy; > 0 voraus, dann ergibt
sich daraus:



Die mit der Dissipation mechanischer Energie verbundene Energieentwertung
Ipiss ist umso grofier, je niedriger die Temperatur ist, bei der sie stattfindet.

792 < 791 — IDZ‘SS(AE,ﬂQ) > IDz‘ss(AE7791) (6)

Mit Hilfe der Additivitdt kann man durch Auswertung bekannter alltéiglicher oder techni-
scher Vorginge zu Abschétzungen fiir die auftretenden Energieentwertungen gelangen.

e Ein Wirmekraftwerk mit einer Kesseltemperatur von 520°C' und einer Kiihlwassertem-
peratur von 25°C' hat einen Wirkungsgrad von ungefdhr n = 0,4. Betrachtet man eine
Wirmekraftmaschine als eine Vorrichtung, mit deren Hilfe ein Wérmeleitungsvorgang (hier
zwischen 520°C und 25°C') dazu veranlafst wird, die Dissipation mechanischer Energie (hier:
bei 25°C') riickgéngig zu machen, dann folgt aus der Angabe des Wirkungsgrades

IWl(AE, 520°C — 2500) > IDiss(Oa4 -AE, 2500) = 074IDiss(AE7 2500)

Zusammen mit einem Ergebnis des vorangegangenen Aufsatzes (siehe S. 30) ist es damit
gelungen, Iyy; nach oben und unten abzuschétzen: Die mit Warmeleitung zwischen 520°C
und 25°C' verbundene Entwertung ist hochstens ebenso, mindestens aber 0,4-mal so grofs
wie die mit Dissipation bei 25°C' verbundene'.

e Eine elektrische Warmepumpe, die zwischen Grundwasser der Temperatur 10°C und Heiz-
korpern der Temperatur 40°C arbeitet, hat einen Wirkungsgrad von ungefdhr n = 3. Analog
zu den obigen Uberlegungen ergibt sich daraus:

IDiss(AE,10°C) > Iy (3AE, 40°C — 10°C) = 31y (AE, 40°C — 10°C)

Das ist gegeniiber der friither (a. a. 0.) gewonnenen Aussage eine erhebliche Verscharfung:
Dissipation bei 10°C' ist nicht nur stérker, sondern mindestens dreimal so stark entwertend
wic Wirmeleitung zwischen 40°C' und 10°C?.

e Aus dem bekannten Ausgang von Wirmeleitungsexperimenten folgt z. B., daf bei Kérpern
gleicher Warmekapazitdt der Temperaturausgleich zwischen 100°C' und 0°C' mindestens
doppelt so entwertend ist wie der zwischen 75°C und 25°C' (BACKHAUS et al.1981, S. 158).

e Im folgenden Aufsatz von JOB (JOB 1984) werden einige Moglichkeiten zur Abschitzung
der mit chemischen Reaktionen verbundenen Energieentwertung (die dort allerdings mit
LAntrieb* bezeichnet wird) vorgestellt.

'Berechnung der Entropieinderung ergibt:

ASW1(52OOC — 2500) ~0.6
ASpiss(25°C) -

?Berechnung ergibt:
ASpiss(10°C)
ASW1(40°C — 10°C)

~ 10.
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Abbildung 1: Mefverfahren zur Bestimmung des Verhéltnisses I(«)/I() mit Hilfe der Additivi-
tatsregel

3 Meliverfahren fiir die Energieentwertung

Mit Hilfe der Additivitéit ist es moglich, zwei beliebige Prozesse o und f hinsichtlich der mit
ihnen verbundenen Energieentwertung im Prinzip beliebig genau quantitativ zu vergleichen. Das
Verfahren wird durch das Schema in Abbildung 1 angedeutet:

Ist einmal das Ergebnis der experimentellen Untersuchung I(a)) > I(3)? positiv, so wird (und
das soll durch die abzweigenden Pfeile angedeutet werden) vor dem Fortfahren im Diagramm
tiberpriift, ob auch I(f) > I(«) gilt. Im Falle der Bestétigung hat man dann

Ina) = I(mB) > nl(a)=mI(f) « LYD_m
1(8) n

Dieses Verfahren ist nicht auf die Messung von Energieentwertungen beschrinkt, sondern
kann in vollig analoger Weise bei der Einfithrung anderer extensiver Gréften bzw. bei der Eichung
entsprechender Mefgerite angewendet werden (vgl. BACKHAUS 1981). So kann auf diese Weise
die trige Masse eines Korpers durch eine Folge von ja-nein-Experimenten bestimmt werden
(WEYL 1976, S. 177). Auch im Schulunterricht kénnen Mefigerite nach diesem Verfahren geeicht
werden, z. B. Amperemeter (FEUERLEIN 1978, S. 19 f.) und Federkraftmesser. Die Einfiihrung der
Energieentwertung erweist sich damit als weitgehend analog zur Einfithrung anderer extensiver
Grundgrofen. Sie vermeidet damit einen Nachteil aller traditionellen Einfithrungsprozeduren, die
die Entropie als von allen anderen Grofien grundsitzlich verschieden erscheinen lassen. Diesen
Nachteil hat BORN bereits 1921 aufgezeigt,

Zur ndheren Erlduterung wird das Verfahren im folgenden an zwei Beispielen konkretisiert.

3.1 Energieentwertung von Dissipationsvergingen

Bei vielen Dissipationsvorgingen nimmt die mechanische (oder elektrische) Energie eines Sys-
tems zugunsten ,der Umgebung® (insbesondere der Umgebungsluft) ab, deren Warmekapazitit
so grof ist, daf sie bei dem Vorgang trotz der Energiezunahme ihre Temperatur nicht dndert.
(Solche Systeme werden in der Thermodynamik als ,Wirmebader‘ oder ,Wérmereservoire* be-
zeichnet.) Insbesondere gehoren alle Reibungsvorgénge und die Erzeugung Joulescher Warme in
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Abbildung 2: Vergleich der Energieentwertungen fiir zwei Prozesse der Art ,Dissipation mecha-
nischer Energie bei konstanter Temperatur (Ahq = 1,5m, Ahg = 1m)

widerstandsbehafteten elektrischen Leitern zu dieser Klasse von Vorgéngen.

Als typische Beispiele werden zwei Vorgénge der Art ,Herunterfallen (und Liegenbleiben)
eines Korpers® (bzw. ,Sinken eines Korpers in einem zahen Medium®) betrachtet, die sich nur
in der durchfallenen Hohe unterscheiden. Entscheidendes Hilfsmittel beim Vergleich ist ein un-
gleicharmiger Hebel, mit dessen Hilfe man die beiden Prozesse veranlassen kann, sich gegenseitig
zuriickzuspulen (Abb. 2). Zum besseren Verstindnis sei daran erinnert, daf man die Vorginge
in Abbildung 2 als Riickspulvorgéinge auffassen kann, wenn man sich vorstellt, die heim Herun-
terfallen des einen Korpers frei werdende Energie werde an die Umgebung abgegeben, simultan
dazu dieser jedoch teilweise wieder entzogen und zum Heben des anderen Korpers verwendet
(vgl. Abschnitt 4 des vorangegangenen Aufsatzes).

e Mit Hilfe des Hebels kann man sich klarmaehen, daf der Prozef « (durchfallene Hohe
Ahy = 1,5m) den Prozefs 8 (Ahg = 1m) zuriickspulen kann (Abb. 2a). Verkiirzte man
den lingeren Hebelarm, dann wiirde man sehen, daft « nicht vollstdndig ablaufen mufl, um
[ zuriickzuspulen, dafs man « also noch besser nutzen kann.

e Versucht man, entsprechend Abbildung 1, 5 durch « zweimal zuriickzuspulen, so zeigt sich
jedoch, daft nun umgekehrt « entgegen seiner natiirlichen Richtung ablduft (Abb. 2b).

e Weitere Vergleiche entsprechend Abbildung 1 fithren mit geringfiigiger Idealisierung zu dem
Ergebnis, daf die Prozesse 2a und 30 sich gegenseitig zuriickspulen kénnen (Abb. 2c).

Damit hat man aber folgendes Ergebnis:

1(20) =1(38) = 20(a) =31() %%iiﬁ;

~—




oder
I ~ Ah. (7)

Zusammen mit der direkt aus der Additivitdt folgenden Proportionalitit zur Masse des fal-
lenden Kérpers® (Gleichung (2)) folgt daraus die Proportionalitiit mit der dissipierten Energie

IDiss ~ AE (8)

Beriicksichtigt man noch die im vorangegangenen Abschnitt gewonnnene Temperaturabhén-
gigkeit, dann gelangt man zu folgendem wichtigen Ergebnis:

Die mit einem bei konstanter Temperatur ablaufenden Dissipationsvorgang ver-
bundene Energieentwertung ist proportional zur dissipierten Energie AE:

Ipiss(AE,9) = c(0)AE 9)

Dabei ist der Proportionalititsfaktor c¢(¥) eine monoton fallende Funktion der
Temperatur.

Diese Monotonie von ¢() kann entsprechend der allgemeinen Definition der thermodyna-
mischen Temperatur durch 1/T := 05/0U (siehe z. B. CALLEN 1960) die Motivation fiir die
Einfiihrung eines neuen Temperaturbegriffes sein:

1 &
T~ —— d T = —_ 10
@ T o
Damit wird aus Gleichung (9):
AFE
IDiss(AE’T) = CT (11)

Die so eingefiihrte absolute Temperatur 7T erweist sich als proportional zu der mit einem
Gasthermometer gemessenen Temperatur o

T ~0 (12)

3DaR die Proportionalitiit zur durchfallenen Hohe nicht ebenfalls eine logische Folge der Additivitit ist, kann
man daran erkennen, daf dieses Ergebnis nur in einem — hier stillschweigend vorausgesetzten — homogenen Gra-
vitationsfeld giiltig ist.

“Das kann man am einfachsten folgendermafien einsehen: Bei einer Wirmekraftmaschine wird mit Hilfe eines
Wiérmleitungsvorgangs zwischen den Temperaturen 77 und 75> ein Dissipationsvorgang bei der Temperarur 75
zuriickgespult (vgl. S. 4). Da der Gesamtvorgang mit Energieentwertung verbundecn ist, folgt daraus

Iwi(AEL, Ty — T2) > Ipiss(AE2,T5).
Beriicksichtigt man noch Gleichung (5), dann folgt damit aus Gleichung (11):
AE; AE; AFE,

— >
cT2 ch 7cT2




b @’\ ) @A

(¥
s ! For - I o ; i
5 J 5 o F 5 /n|Cu
i : = o : 2
n ' 0 & ' @
<. | 5 a0 | =
e 1 - < | b
1 i A
| e i
/nSQ;- I CusS0,- AgNO,- b CuSOy- )
Losung ;m\ Lasung Losung p Lgsung As 1 e
RN /
Piaphragma
(7. B. Filterpamer)
A =e/ntt 2ol Cutt o 2o - Cull 248" + 20— 2Ag! Cu—Cu'tt + 2¢

Abbildung 3: Ablauf der Reaktionen a) o und b) 3 in galvanischen Elementen und c) ihre
symbolische Darstellung, Der Ausschlag des Amperemeters symbolisiert die Stromrichtung —
und damit die Ablaufrichtung der Reaktion.

3.2 Energieentwertung bei chemischen Reaktionen

Auch der Vergleich der mit chemischen Reaktionen verbundenen Energieentwertung ist manch-
mal mit einfachen experimentellen Mitteln moglich®. Er soll hier erliutert werden anhand zweier
Redoxreaktionen von Zink, Kupfer und Silber:

Prozels of: CuSO4+ Zn — Cu+ ZnSO4 oder Cutt + Zn — Cu+ Zn*+

ProzeR 3: 2AgNO3 + Cu — 2Ag + Cu(NO3)s oder 2Ag+ + Cu — 2Ag + Cut™t

Um die Reaktionen benutzen zu kénnen, um die jeweils anderen zuriickzuspulen, 14t man
sie in galvanischen Elementen ablaufen, in denen die Oxidations- und die Reduktionsteile der
Reaktionen raumlich getrennt ablaufen (Abb. 3).

Durch Gegeneinanderschalten solcher Elemente erreicht man, daft nur eine der beiden Reak-
tionen in natiirlicher Richtung ablaufen kann, die andere jedoch zuriickgetrieben wird (Abb. 4).
Die zum Vergleich der beiden Reaktionen notwendigen Experimente und Uberlegungen werden
damit vollig analog zu denen des vorangegangenen Abschnittes. Sie kénnen deshalb dem Leser

oder, wenn man den energetischen Wirkungsgrad n der Maschine einfiihrt

AFE> Ts

= <1-——.

N AFE, — T
Diese Gleichung ermoglicht nun umgekehrt die Messung von 7' mit Hilfe von Wiarmekraftmaschinen (siehe z. B.

HormaN 1980, S. 203 ff.). Bekanntlich fiihrt die Untersuchung idealer Gase zu einem entsprechenden Ergebnis:
O2

<1- =2
n<1-g-

woraus die Proportionalitét beider Temperaturen folgt.

Die Experimente zu diesem Abschnitt kénnen mit einem fiir Schiileriibungen gedachten Geriit der Lehrmit-
telindustrie (Elektrochemie - Arbeitsplatz der Firma LEHRMITTELBAU MAEY) durchgefiihrt werden. Apparatur
und damit mégliche Experimente werden von STEIN (1978) beschrieben.

SGenauer bestehen die Prozesse aus je einem Formelumsatz der angegebenen Reaktionsgleichungen.
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Abbildung 4: Vergleich der mit den Reaktionen a und 5 verbundenen Energieentwertungen



zur Ubung iiberlassen werden”.
Das Ergebnis der Untersuchungen lautet

[(20) ~ I(58) = I(a):gl(ﬁ).

Im schlieRlich erreichten Grenzfall (Abb. 4d) fliekt kein Strom, die elektromotorischen Krifte
(EMK ¢) heben sich also auf, und es gilt deshalb
5
5e(B) = 2¢(a) <= —g(a) == _(a).

I
eB) 2 1(B)
Damit ergibt sich folgende Aussage:

Die EMK ¢ eines galvanischen Elements ist ein Maf fiir die mit der ablaufenden
Reaktion verbundene Energieentwertung:

IRNE (13)

Da nach Gleichung (4) I auch proportional zur umgesetzten Stoffmenge n eines der Me-
talle ist, folgt daraus auch die Proportionalitit zur maximal mit der Reaktion zu verrichtenden
elektrischen Arbeit W4, (¢ = insgesamt ausgetauschte elektrische Ladung):

Ir~n-e~q-e = Wpa
I ~ Whas (14)

Man kann sich iiberlegen (siehe BACKHAUS et al. 1984), da auch die Proportionalitétskon-
stante in (14) von der Temperatur abhéngt und daf sie iibereinstimmt mit der in Gleichung (9).
Damit wird aus (14)

Wmax
T

Ip=c (15)

mit derselben Konstanten ¢ wie in (11).

3.3 Wahl der Einheit

In den bei den vorangegangenen Abschnitten wurden stets gleichartige Vorginge miteinander
verglichen — mit dem Ergebnis, dafs das Verhéltnis der mit ihnen verbundenen Energieentwer-
tungen angegeben werden konnte. Will man jedoch die in verschiedenen Bereichen gewonnenen
Ergebnisse miteinander in Verbindung bringen, dann miissen auch Vorginge verschiedener Art
miteinander in Verbindung gebracht werden — eine nicht immer leichte Aufgabe®.

"Eine ausfiihrliche Darstellung findet man in BACKHAUS et al, 1984, wo auch beriicksichtigt wird, daf das
Ergebnis des Vergleiches von der Temperatur und der Konzentration der Salzlésungen abhéngt.

%Vor einem entsprechenden Problem steht man auch bei anderen Grofen, insbesondere bei der Verbindung
von Mefergebnissen in verschiedenen Grofenordnungsbereichen. So ergeben sich z. B. Massenverhiltnisse im
atomaren Bereich aus Stofsexperimenten und im astronomischen Bereich aus Bahnvermessungen. Auch hier ist es
nicht leicht, eine Verbindung herzustellen: notwendig dazu ist die Bestimmung der Losschmidtschen Zahl und der
Gravitationskonstanten — und eine ganze Menge Theorie!
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Fiir die Dissipationsvorgénge und chemischen Reaktionen ist das durch Gleichung (15) bereits
implizit geschehen: So folgt z. B. aus der Messung der zur Reaktion « gehorenden EMK (g, =
1,08V bei ¥ = 20°C) fiir einen Formelumsatz dieser Reaktion

Winaaz 208k.J
I(a) = = .
(@) ==~ = 03k

Dieselbe Energieentwertung ergibt sich nach (11) fiir einen Prozeft v = Dissipation von 208k.J
mechanischer (oder elektrischer) Energie bei der Temperatur 20°C'. Die Prozesse a und + sind also
mit gleicher Energieentwertung verbunden, konnen sich also im ldealfall gegenseitig zuriickspulen

Der Bequemlichkeit halber bezieht man deshalb Messungen auf immer denselben Vergleichs-
prozef. Dann kann nadmlich jedem Prozefs eine Zahl zugeordnet werden. Hier liegt z. B. folgende
Verabredung nahe:

Zahlenangaben fiir Energieentwertungen beziehen sich auf den Vergleichsprozefs
ag = ,Dissipation von 1J mechanischer Energie bei Zimmertemperatur (9 =
20°C)~

Um die mit einem Prozels verbundene Energieentwertung zu messen, muf man also versuchen,
diesen Vergleichsprozefs so oft wie moglich zuriickzuspulen, mit anderen Worten (vgl. ZEMANSKY
1968, S. 236 ff.): Die mit einem Prozefl verbundene Energieentwertung ist bestimmt, wenn mit
seiner Hilfe der groftmdgliche Energiebetrag ,der Umgebung“ entzogen und auf ein mechanisches
System iibertragen worden ist. Die Angabe I'(ar) = 100 (wegen der Dimension siehe Abschnitt 5.2)
bedeutet also, daff man mit dem Prozel «, anstatt ihn ablaufen zu lassen, ohne daf sonst noch
etwas passiert, 100.J Arbeit auf Kosten der (unbeschrinkt zur Verfiigung stehenden) Energie
der Umgebung verrichten lassen kann. Damit erhalten die Zahlenwerte eine sehr anschauliche
Bedeutung.

Damit ist das Ziel erreicht, den Energieverbrauch durch eine quantitative physikalische Grofe
zu beschreiben.

4 Erweiterung zu einer Zustandsgrofie

Wir sind der Meinung, dafs mit dieser Grofe alle fiir die Schulphysik relevanten Erscheinungen
angemessen beschrieben und die auftretenden Fragen beantwortet werden kénnen. In der Fach-
wissenschaft ist es jedoch iiblich, diese Grofe, die Vorgdngen — d. h. Zustandsénderungen oder
Zustandspaaren? — Zahlen zuordnet, gemifR'®

I(a.b]) = X(b) - X(a) (16)

als Differenz der Werte einer Zustandsgroke X darzustellen'!.

%a und b bezeichnen Anfangs- und Endzustand des den Prozef durchlaufenden Systems.
Fine solche Darstellung ist moglich wegen

[c,a] ®[a,b] = [e,;b] = I([a,b]) = I([e,b]) = I([¢;a]) = X(b) — X(a)

"Der Grund dafiir ist wohl insbesondere ,6konomischer* Natur: die Abhiingigkeit der Zustandsgroke von an-
deren Parametern wie Druck, Temperatur und Konzentration 1dt sich mit weniger Messungen ermitteln als die
entsprechende Abhéngigkeit der Energieentwertung von den Parametern der Anfangs- und Endzustéinde.
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Die folgenden Uberlegungen sollen deshalb die Verbindung zu gewohnten Darstellungen deut-
licher machen und dadurch das Verstédndnis und das — nur bei bereits Vorgebildeten erforderliche
— Umdenken erleichtern. Sie kénnen jedoch iibergangen werden von Lesern, die nur an der Be-
schreibung von Energieentwertungen interessiert sind.

4.1 Energieentwertung als Wertinderung von Systemen

Energieentwertungen konnen bisher nur fiir ,selbsttitige Prozesse bestimmt werden, fiir Pro-
zesse also, die ablaufen konnen, ohne daf in der Umgebung eine Verdnderung zuriickbleibt. Bei
solchen Vorgangen bleibt insbesondere die Gesamtenergie erhalten: die Energieabnahme eines
der Systeme hat eine gleichgrofe Energiezunahme der anderen beteiligten Systeme zur Folge.
Héaufig ist jedoch das Augenmerk nur auf einen Teilprozefs gerichtet: beispielsweise interessiert
man sich beim herunterfallenden Gewichtsstiick weniger fiir die Energiezunahme der Umgebung
als fiir die Energieabnabnahme des Gewichtsstiickes (weshalb solche Vorgéinge ja auch haufig
nicht als mit Energieerhaltung verbunden gesehen werden!).

Daraus kann der Wunsch entstehen, sich die mit selbsttétigen Vorgidngen verbundene Ent-
wertung vorzustellen als Summe aus einer Entwertung des Energie abgebenden und einer (dem
Betrage nach kleineren) Aufwertung des Energie aufnehmenden Systems. Danach wiirde bei ei-
nem Vorgang obiger Art der (energetische) Wert des mechanischen Systems abnehmen (I,,,) und
der (energetische) Wert des thermischen Systems so zunehmen (Iy;), daf sich insgesamt die
bekannte Energieentwertung ergibt:

IDiss = Im + Ith

<0 <0 >0 (17)

(Wurde bisher die Energieentwertung durch positive Zahlen beschrieben, ist es fiir die fol-
genden Uberlegungen besser, Aufwertungen positiv und Abwertungen negativ zu zahlen.) Eine
solche Zerlegung einer mefbaren Grofe ist immer mit einer gewissen Willkiir verbunden (vgl.
etwa mit der Festlegung des Nullpunktes der Energie oder des elektrischen Potentials). Diese
kann jedoch hier dadurch eingeschriankt werden, dafs man in naheliegender Weise auch von den
Wertdnderungen der Systeme die Additivitat fordert. Da der Energieaustausch zwischen mecha-
nischen Systemen reversibel ist, folgt daraus fiir deren Zustandsdnderungen

Iy = cmAE,, (18)

mit einer fiir alle mechanischen Systeme gleichen Konstanten ¢,,. Fiir die Werténderungen ther-
mischer Systeme ergibt sich daraus (wegen AFEy, = —AE,,):
c c
Ith = IDiss - Im = ?AEm - CmAEm = (Cm - f) AEth- (19)

Durch die Forderung nach Additivitdt nicht nur fiir die mit selbsttitigen Vorgéingen ver-
bundene Energieentwertung, sondern auch fiir die mit den Zustandsdnderungen eines Systems
verbundene (energetische) Wertdnderung ist die Grofe I also bis auf zwei frei zu wihlende Kon-
stanten bestimmt. Durch die Festlegung dieser Konstanten wird nicht nur iiber die Dimension
der neuen Grofe entschieden, sondern auch dariiber, welche Vorgénge in gewisser Weise ausge-
zeichnet und welche mehr oder weniger unbeachtet bleiben. Die Konstantenwahl ist deshalb von
grofser didaktischer Bedeutung, obwohl alle aus verschiedenen Werten fiir ¢ und ¢,, hervorgehen-
den Grofen fachlich weitgehend aquivalent sind.

Im folgenden wollen wir zwei Moglichkeiten diskutieren, die zu bekannten physikalischen
Grofsen fithren.
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4.2 Entropieinderung von Systemen

Aus der Reversibilitdt aller mechanischen Energieumwandlungen kann man den Schluf ziehen,
dafs die Zustandsidnderungen mechanischer Systeme fiir die Beschreibung von Energieentwertun-
gen, mehr noch fiir die allgemeinere Beschreibung der Irreversibilitét, irrelevant sind, und deshalb
in Gleichung (18) ¢, = 0 wéhlen:

I,=0 (20)
Setzt man auferdem in Gleichung (19) ¢ = —1, dann folgt fiir die Zustandsinderungen
thermischer Systeme, die Energie nur in Form von Wéarme abgeben kénnen,
AE;y,
Ly, = 21
=" 1)

und damit fiir die bisher betrachteten Dissipationsvorginge insgesamt

Ew AE
Ipiss = Tt = _Tm (22)
Fiir ein beliebiges System, das weder rein mechanisch noch rein thermisch ist (z. B. ein Gas),
wird I dadurch bestimmt, daf die betrachtete Zustandsénderung durch Wechselwirkung mit
einem mechanischen und einem thermischen System derselben Temperatur in einem reversiblen

Prozef (Iges = 0) hervorgerufen wird. Dann gilt ndmlich

Epn _ Qrew
T T

I= Iges —liyp — Ly = —Iyp = (23)

(vgl. etwa mit der Berechnung der Entropieinderung fiir die Expansion eines idealen Gases!).

Durch die Wahl ¢, = 0 und ¢ = —1 wird die Energieentwertung I identisch mit
der Entropiednderung AS von Systemen:

_ Qrev

1
T

~ AS (24)

4.3 Exergieinderung von Systemen

Héaufig betrachtet man die Umgebung und damit auch ihren Energieinhalt als unendlich grof.
Man kann durch eine solche Betrachtung zu der Auffassung gelangen, daf sich der (energetische)
Wert der Umgebung durch Energiezufuhr oder -entzug nicht &ndert, und deshalb setzen:

I, =0 (25)

Bei Vorgingen, bei denen Volumenédnderungen keine Rolle spielen, wirkt die Umgebung als
Wirmebad. Es folgt deshalb aus Gleichung (19)

I, =0 = c¢p=—75=0 <<= c=c,71, (26)

und damit

Ith = Cm (1 — —u) AEth- (27)



Wiéhlt man auferdem ¢,,, = 1, dann erhélt I, eine anschauliche Bedeutung, wie man sich fol-
gendermafsen klarmachen kann: Der Faktor (1 — %) ist gerade der maximale Wirkungsgrad eines
Wirmekraftwerkes, das mit der Umgebung als Kiihlsystem arbeitet. Das heifit, dak mit Einsatz

Ty
T

dann also gerade die mechanische Energie an, die durch die Energieabgabe unter Mitwirkung
der Umgebung maximal erzeugt werden kann. In entsprechender Weise wird in der technischen
Thermodynamik der Begriff der Exergieinderung eingefiihrt (vgl. z. B. BAEHR 1981, S. 136).

Setzt man also I, = 0 (und damit ¢ = ¢,;,Ty) und auferdem ¢,, = 1, dann ergibt sich fiir
mechanische und thermische Systeme:

der Warmemenge () maximal (1 — ) an mechanischer Arbeit gewonnen werden kann. Iy, gibt

In = AE,, (28)
B T, > 0 fiir T > T,
In = (1 - ?) AL { <0fir T < T, (29)
wenn AFEy, > 0 und
T,
Ipiss = ?“AEm. (30)

Durch die Wahl I, = 0 und ¢, = 1 wird die Energieentwertung I zu der mit einer
Zustandsinderung verbundenen Evergieinderung AX'? (vgl. FRICKE et al. 1981,
S. 86), die angibt, wieviel Arbeit man mit dem System mazimal verrichten kann,
wenn man die Zustandsinderung unter Mitwirkung der Umgebung dazu benutzt,
andere Vorginge zurickzuspulen.

Fiir ein beliebiges System wird I wie oben (siehe Gleichung (23)) bestimmt. Da jetzt jedoch
die mechanischen Zustandsédnderungen wegen (28) eine Rolle spielen, mufs die Beteiligung der
Umgebung an dem Gesamtprozef berticksichtigt werden, gegen die Volumen&nderungen ,durch-
gesetzt werden miissen:

T
I =Tges— Iy — Iy = — <1 - ?“) AEy, — AE,, (31)

Sind die Systeme gegen die Umgebung thermisch isoliert, dann ist AFEy, gerade gleich der
vom betrachteten System abgegebenen Wérme.

AEy = —Q

AFE,, ist jedoch geringer als die vom betrachteten System verrichtete Arbeit, weil auch an
der Umgebung Arbeit verrichtet werden muf'?:

AE, =-W —p,AV.
Damit ergibt sich (U = innere Energie des Systems):

Ty

T,
= AU+p, AV - ¢ (32)

13Hier wird vorausgesetzt, daR der Druck der Umgebung trotz Volumeninderung konstant und das betrachtete
System geschlossen ist, also z. B. nicht mit der Umgehung chemisch reagiert.

14



Der Zusammenhang mit der oben eingefiithrten Entropieinderung AS ergibt sich wegen @ =

QT’EU'

I =AU +p, AV — T,AS = AX (33)

5 Diskussion

Es ist nicht Ziel dieses Aufsatzes, eine der beiden Grofen Entropie und Exergie als der anderen
generell iiberlegen darzustellen. Um jedoch die Entscheidung fiir die Einfithrung der einen oder
anderen Grofe zu erleichtern und Kriterien dafiir an die Hand zu geben, wollen wir in diesem
Abschnitt das Verhalten der beiden Grofien gegentiberstellen und dabei auch untersuchen, inwie-
weit ihre Zahlenwerte im Rahmen des hier vorgestellten Entwertungskonzeptes interpretierbar
sind.

5.1 Beispiel: Temperaturausgleich mit der Umgebung

Wir beschreiben zunéchst den Vorgang , Temperaturausgleich eines Getrinkes (d. h. einer inkom-
pressiblen Fliissigkeit) mit der Umgebung” mit den Grofen Entropie und Exergie. Dabei wird
die Warmekapazitit C' des Getrinkes vereinfachend als konstant angenommen. Die Anfangstem-
peratur des Getriankes wird mit 7', die Temperatur der Umgebung mit T, bezeichnet.

5.1.1 Entropieinderung
Fiir die Entropiednderung ASy;, des Getrénkes gilt nach (21)

T 4p,, Tu g T
S, /T oG =—om (34)

Beriicksichtigt werden mufs aber auferdem die Entropiednderung AS,, der Umgebung

T dE, Tu dE,, T
A u = = — = _— 1 ,

so dafs sich fiir die insgesamt eintretende Entropiednderung ergibt:

T T
ASyey = —C <1 g+ T—u) . (36)

Die Ergebnisse sind in Abb. 5a in Abhéngigkeit von der Anfangstemperatur des Getriankes dar-
gestellt.

5.1.2 Exergieinderung

Fiir die Exergieinderung A Xy, des Getrinkes gilt nach (29)

Ty T Tw T

T T
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Abbildung 5: Mit dem Vorgang , Temperaturausgleich zwischen einem Getrink der Anfangstem-
peratur T und der Umgebung mit der Temperatur 7, verbundene a) Entropieinderungen und
b) Exergieinderungen

und damit
AXyy = =Ty ASges. (37)
Da definitionsgemif die Exergiednderung der Umgebung verschwindet:
AX, =0, (38)

stellt (37) bereits die gesamte Exergieinderung dar
AAXVges = A)(th- (39)
Die Ergebnisse sind in Abb. 5b dargestellt.

5.2 Vergleich von Entropie und Exergie
5.2.1 Zusammenstellung der Ergebnisse

Stellt man die in den letzten Abschnitten gewonnenen Ergebnisse gegeniiber, gelangt man zu
folgenden Aussagen:

e Fiir einen isothermen Dissipationsvorgang gilt

AE,,
ASDZ'SS = _T (22)
Ty
bzw. AXpiss = ?AEm (30)

Ein solcher Vorgang ist also — wegen AE,, < 0 — mit Entropiezunahme, aber mit Exergie-
abnahme verbunden.
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e Zustandsdnderungen mechanischer Systeme fithren zu keiner Entropiednderung, aber zu
einer mit der Energiednderung iibereinstimmenden Exergieinderung

AS, = 0 (20)
bzw. AX,, = AE,. (28)

e Fiir die Zustandsédnderungen thermischer Systeme gilt

AFE
ASy, = Tth (21)
Ty
bZW. AXth = (1 — ?> AEth' (29)

Insbesondere ist Warmezufuhr immer mit einer Entropiezunahme des Systems verbunden,
mit einer Exergiezunahme jedoch nur. wenn die Temperatur 7" des Systems oberhalb der
Umgebungstemperatur 7, liegt. Ist das System kilter als die Umgebung, fithrt Warmezu-
fuhr zu einer Exergieabnahme!

e Zustandsidnderungen der Umgebung haben zwar Entropie-, aber keine Exergiednderungen
zur Folge. Aus (23) und (27) folgt namlich:

AS, = TQ bzw. AX, =0.

u

5.2.2 Dimension

Die Dimension der Entropiednderung ist ,Energie/Tempeatur, ihre Einheit also 1 Joule/Kelvin.
Die Einheit wird représentiert z. B. durch den Prozefs “Erhdhung der Energie der Umgebung
(eines Wiarmebades der Temperatur 7' = 273K um 273.J“.

Die Dimension der Exergie ist die der Energie, ihre Einheit dementsprechend 1 Joule. Diese
Einheit wird z. B. durch den Prozefs ,Abnahme der Energie eines mechanischen Systems um 1
Joule” dargestellt.

5.2.3 Interpretation von Zahlenwerten

Bei dem im vorangegangenen Abschnitt behandelten Prozefs ergeben sich z. B.. fiir eine Wér-
mekapazitit C' = 400J/K, eine Umgebungstemperatur 7' = 293K und eine Anfangstemperatur
T = 323K folgende Zahlenwerte:

e AS = —39J/K. Dieser Wert ist im Rahmen des hier vorgeschlagenen Vorgehens folgen-
dermafsen interpretierbar: Erginzt man die Abkiihlung so mit der Zustandsinderung eines
mechanischen Systems (AS,, = 0!), daf die Energie insgesamt erhalten ist, dann stellt die
Abkiihlung die Umkehrung eines spontanen Prozesses (ndmlich eines Dissipationsvorgan-
ges) dar; deshalb das negative Vorzeichen. Diese Umkehrung kann durch 39-maligen Ablauf
eines Einheitsprozesses erzwungen werden. (Welche anschauliche Bedeutung kommt Zah-
lenwerten von AS bei herkémmlicher Einfithrung zu?)
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e AX = —575J. Dieser Wert hat eine sehr anschauliche Bedeutung: mit dem Vorgang kénnte
unter Beteiligung der Umgebung (A X, = O!) der Einheitsprozef maximal 575-mal zuriick-
gespult, d. h. 575J mechanischer Energie erzeugt werden. Indem das Getréank ,einfach so“
abkiihlt, wird diese mechanische Energie verschwendet.

5.2.4 Zustandsgrofie

Alle bisherigen Aussagen beziehen sich auf die mit den Zustandsinderungen von Systemen ver-
bundenen Energie- bzw. Exergieinderungen. Will man schliefslich von diesen auf die additi-
ven Zustandsgrofen Energie bzw. Exergie iibergehen, ist eine Entscheidung notig: die Wahl des
Bezugs- oder Nullpunktes, d. h. des Zustandes eines Systems, in dem ihm die Null als Entropie-
bzw. Exergiewert zugeordnet wird. Am in Abb. 5 dargestellten Beispiel des letzten Abschnittes
kann diese Problematik erlautert werden.

Natiirlich kann man dem Getréink an der Nullstelle von ASyy,, also bei T' = T, die Entropie
null zuordnen. Diese Entscheidung erscheint aber ziemlich willkiirlich, da sie positive und negative
Vorzeichen zur Folge hat, ohne daft diese empirisch von Belang sind: Wéarmezufuhr fithrt in
allen Temperaturbereichen zu Entropieerh6hung! Eine sinnvolle Wahl des Nullpunktes kann hier
erst aufgrund des 3. Hauptsatzes der Thermodynamik getroffen werden, der es ermoglicht, den
Zustinden mit der Temperatur 7' = 0K die Entropie null zuzuschreiben'*.

Anders bei der Exergiednderung: Hier liegt bci T = T, nicht nur die Nullstelle, sondern auch
das Extremum von I;,. Setzt man deshalb

X(2) :/:dX,

wobei z,, den Zustand des Systems bedeutet, in dem es sich im Gleichgewicht mit der Umgebung
befindet, dann nimmt X keine negativen Werte an und ist null nur fiir die Zusténde z,. Diese
Wahl des Nullpunktes trigt der ausgezeichneten Rolle der Umgebung und der Zusténde, die sich
mit ihr im Gleichgewicht befinden, Rechnung.

5.3 Interpretierbarkeit im Rahmen eines ,,Wert‘“-Konzeptes
5.3.1 Entropie als Wert von Systemen

Die Ausfiihrungen des letzten Abschnittes machen deutlich, dafs AS, wenn {iberhaupt, nur schwie-
rig als Wertédnderung zu interpretieren ist. Das zeigt sich nicht nur bei der Schwierigkeit, einem
Zahlenwert von AS eine anschauliche Bedeutung zu geben, sondern bereits bei der Wahl des
Vorzeichens: setzt man nédmlich

Wertdnderung = AS,

dann ergibt sich zwar fiir die Zustandsinderungen thermischer Systeme ein anschauliches Vorzei-
chen (siehe (21)), nicht aber fiir Dissipationsvorgénge, die danach mit Wertzunahme verbunden
wiren. Die Wahl des anderen Vorzeichcns dndert an dieser Problematik nichts. Fiir die Entro-
pie selbst gilt das in verstirktem Mafe: die Auszeichnung leicht erreichbarer Zusténde fiihrt zu
S-Werten beiderlei Vorzeichens (Was soll ein negativer Wert bedeuten?), die thermodynamisch
iibliche Auszeichnung des Temperaturnullpunktes macht es unmdoglich, den Wert eines Systems
in einem bestimmten Zustand auch nur ndherungsweise mit einfachen Mitteln zu bestimmen.
Auch erscheint es problematisch, allen Zusténden eines mechanischen Systems den Wert null
zuzuordnen.

“Dag die Kurve fiir ASy, in Abb. 5 bei T = 0 divergiert, ist Folge der unrealistischen Annahme konstanter
Wiérmekapazitét.
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5.3.2 Exergie als Wert von Systemen

Ganz anders bei der Exergie: Entspricht das Vorzeichen von AX bei mechanischen Zustandsinde-
rungen und bei Dissipationsvorgéngen der vorwissenschaftliehen Vorstellung von (energetischen)
Werténderungen, so scheint der Ausdruck fiir A Xy, (siehe (29)) im Falle T < T,, der in (17) for-
mulierten Intention zun#chst zu widersprechen, da er dann einer Energiezufuhr bei thermischen
Systemen eine Exergieabnahme, d. h. eine Wertminderung zuschreibt. Genau besehen erweitert
das Ergebnis (29) das bis dahin nur fiir Systeme mit einer Temperatur 7' > T,, diskutierte Kon-
zept der Energieentwertung auf Systeme mit einer Temperatur T° < T;,. Solche Systeme besitzen
insofern einen (energetischen) Wert, als bei ihnen die Aufnahme von Wérme aus der Umgebung
mit Euergieentwertung verbunden ist, wihrend die Warmeabgabe an die Umgebung durch den
Ablauf anderer selbsttitiger Vorginge erzwungen werden muf und deshalb zu einer Aufwertung
des Systems fiihrt.

Die aufgrund ihrer Reversibilitidt getroffene Auszeichnung mechanischer Vorginge hat zur
Folge, daf auch die Zahlenwerte der Exergieinderung eine sehr anschauliche Bedeutung erhal-
ten, ndmlich die der maximalen Arbeitsfihigkeit bei Beteiligung der Umgebung. Die in dieser
Interpretation zum Ausdruck kommende Auszeichnung der Umgebung ist motiviert durch ihre
praktisch nicht zu unterbindende Beteiligung an allen Vorgingen und die Unauffélligkeit ihrer
Zustandsidnderungen. Thnen wird weiter Rechnung getragen durch die Wahl des Nullpunktes, die
es ermdglicht. auch die Exergiewerte selbst in einfacher Weise als Maf fiir den energetischen Wert
eines Systems in einem bestimmten Zustand zu interpretieren.

Die Exergie eines Systems gibt an. wieviel mechanische Energie mazimal unter Be-
teiligung der Umgebung gewonnen werden kann, wenn das System ins thermnodyna-
mische Gleichgewicht mit der Umgebung kommt. Sie kann deshalb als energetischer
Wert interpretiert werden.

5.3.3 Betonung des energetischcn Aspektes von Vorgingen

Man mag gegen das in diesem Aufsatz skizzierte Konzept der Energieentwertung und die Exergie
als Grofse zur Beschreibung von Irreversibilitdt den Einwand erheben, daft dadurch der energe-
tische Aspekt von Vorgingen hervorgehoben wird. Auf Vorginge angewendet, bei denen der
energetische Aspekt in den Hintergrund tritt, wie z. B. bei Mischungs- und Diffusionsvorgéngen,
wiirden diese Uberlegungen daher ihre Anschaulichkeit einbiifen'®. Dieser Einwand kann mu-
tatis mutandis gegen jede Einfithrung einer physikalischen Gréfse vorgebracht werden, die stets
in einem beschrédnkten Phénomenbereich beginnt und daher eine solche Beschrinkung enthilt.
In diesem Fall kann jedoch geltend gemacht werden, daft auch bei solchen Vorgingen der ener-
getische Aspekt zutage tritt, wenn man versucht, sie riickgingig zu machen. Dabei zeigt sich
nédmlich, dafs eine solche Umkehr nur unter Energieaufwand mdoglich ist, damit aber auch, daf es
umgekehrt moglich ist, ihren Ablauf zur Gewinnung (mechanischer) Energie zu nutzen.

Die in Abschnitt 3.2 behandelten chemischen Reaktionen sind ein typisches Beispiel fiir dieses
sich bei der Untersuchung wandelnde Interesse; haben die betrachteten Vorginge (z. B. Nie-
derschlag von Kupfer auf einem in Kupfersulfatlosung gehaltenen Zinkblech) zunéchst keinen
energetischen Aspekt, so zeigt sich anschliefsend, dafs man Batterien bzw. galvanische Elemente
bauen kann, die ihre Energie gerade aus diesen Reaktionen ziehcn,

5Dieses Argument kann vollig analog gegen die phinomenologische Einfiihrung der Entropie als Integral iiber
reduzierte Warmemengen vorgebracht werden.
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5.3.4 Umweltrelevanz

Die grofse Bedeutunng solcher Vorginge fiir unsere technische Umwelt beruht also gerade auf dem
zunéchst unauffilligen energetischen Aspekt; seine Behandlung kann z. B. deutlich machen, dafs
es bei unerwiinschten Vorgéngen (z. B. der Emission von Schadstoffen in die Atmosphére) besser
ist, sie an ihrem Ablauf zu hindern, als sie anschlieffend unter grofsem Aufwand wieder riickgéingig
zu machen. Andererseits aber lohnt sich bei Vorgéngen, deren Ablauf man nicht verhindern kann
oder will, der Versuch, energetischen Nutzen daraus zu ziehen. So wird z. B. die Méglichkeit von
Kraftwerken diskutiert, die ihre Energie aus der Vermischung von Salz- und Siifwasser beziehen
(weitere Beispiele siehe z. B. SCHLICHTING 1983, S.68 ff.).

5.3.5 Rolle der Umgebung

Die grofse Anschaulichkeit der mit dem Exergiebegriff gewonnenen Aussagen beruht z. T. auf
der Auszeichnung ,der Umgebung® und der dadurch erméglichten Vernachldssigung der unauf-
félligen Vorginge in ihr. So wird z. B. die Abkiihlung heifsen Tees mit der Abnahma der im Tee
enthaltenen Exergie korrekt beschrieben, wihrend eine Beschreibung durch die Abnahme seiner
Energie (und auch seiner Entropie!) nur einen Teil der Wahrheit darstellte. Diese Auszeichnung
der Umgebung ist jedoch problematisch, wenn nicht klar ist, was denn nun ,die Umgebung* ist.
So sind an vielen technisch wichtigen Prozessen zwei oder mehr Wérmebéder beteiligt (bei der
Heizung von Wohnungen mit Warmepumpcn z. B. das Grundwasser und die Aufenluft), die bei-
de als Bezugspunkt gewéhlt werden konnten. Berechnungen mit Hilfe des Exergiebegriffes fithren
aber nur dann zu korrekten Ergebnissen, wenn sich alle Zahlenwerte auf dieselbe Umgebung, und
das heifst insbesondere auf dieselbe Umgebungstemperatur 7T, beziehen.

Insbesondere aber konnte die Vernachlassigung der unauffélligen Vorgénge in der Umgebung
(AX, = 0!) gleichgesetzt werden mit deren Unschiidlichkeit!'®. Ist diese Einstellung bereits bei
Vorgidngen im personlichen Bereich zweifelhaft, so zeigen sich ihre Folgen im grofstechnischen
Bereich immer wieder in lokalen Umweltkatastrophen (z. B. Verkarstung, Umkippen von Fliis-
sen). Die Gefahr globaler Folgen aufgrund dieser Fehleinschitzung wird in letzter Zeit immer
deutlicher (z. B. Baumsterben, Aussterben von Tier- und Pflanzenarten). Die Umgebung ist
eben kein Wérmebad. Noch weniger ist sie unbeschriankt aufnahmefihig fiir Abfallprodukte aller
Art, ohne daf sich ihre Zusammensetzung #ndert'”.

Die Einfiihrung des Exergiebegriffes kann dieser gefihrlichen Einstellung Vorschub leisten.
Wir sehen allerdings eine Chance darin, daf die Auszeichnung der Umgebung als freie Entschei-
dung deutlich wird, deren Vor- und Nachteile deshalb griindlich diskutiert werden konnen.

6 Schluffbemerkungen

Mit der Grofe der Energieentwertung liegt ein quantitatives Maf vor, mit dem sich selbsttétigen
Vorgingen in naheliegender Weise, d. h. in Ubereinstimmung mit einer aus vorwissenschaftlichen
Uberlegungen gewonnenen Wertvorstellung, eine Wertinderung zuordnen 1i8t. Ausgangspunkt
der Einfiihrung der neuen Grofe war die Erkenntnis, daf der Eindruck der Entwertung auf der
Irreversibilitdt, d. h. auf der Einseitigkeit der Ablaufrichtung aller natiirlichen Vorginge beruht.

6 Da ein groker Teil der thermodynamischen Prozesse in der irdischen Atmosphire abliuft, stellt diese die
Umgebung der meisten thermodynamischen Systeme dar. Wir kdnnen die irdische Atmosphére im Hinblick auf die
im Vergleich zu ihr kleinen thermodynamischen Systeme als ein unendlich grofies System ansehen, dessen intensive
Zustandsgrofen Druck, Temperatur und Zusanunensetzung sich wihrend eines thermodynamischen Prozesses
nicht dndern.“ (ScHMIDT 1975), S. 174)

"Der Stoffaustausch mit der Umgebung wurde in diesem Aufsatz nicht behandelt.
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Die Entwertung wird zu einer — zunéchst nur qualitativen — physikalischen Grofe durch das
Vergleichsverfahren. Dabei versucht man, zwei zu vergleichende Vorginge so zu koppeln, dafs
einer davon in natiirlicher Richtung, der andere jedoch entgegengesetzt dazu ablauft.

Fachiibergreifender Aspekt Die in diesem Zusammenhang angestellten Uberlegungen und
Experimente sind weit iiber den eigentlichen Rahmen der Physik hinaus von Bedeutung:
sie gelten in der Chemie der Untersuchung z. B. der Triebkraft (sieche WIBERG 1964) bzw.
des Antriebs (siehe den Beitrag von JOB (1984) in diesem Heft) chemischer Reaktionen
und in der Biologie z. B. dem Verstindnis des Energiehaushaltes lebender Organismen.
So schreiben z. B. CzIHAK et al. (1981, S. 70): ,Im thermodynamischen Sinne niitzlich’
ist eine Reaktion dann, wenn sie an die Umwelt Arbeit abzugeben vermag. Das kann sie
nur, wenn sie mit einer anderen Reaktion gekoppelt (Hervorhebung der Verfasser) wird.
Die Suche nach den Kopplungsfaktoren und Kopplungsmechanismen. iiber die in der Zelle
exergone mit endergonen Reaktionen verkniipft sind, ist eine der zentralen Aufgaben der
biologischen Energetik“'®. Insofern scheint die hier vorgeschlagene Konzeption zu einer
naturwissenschaftsiibergreifenden vereinheitlichenden Sehweise und damit auch zu einem
besseren Verstindnis der anderen Naturwissenschaften beizutragen.

Begriffliche Offenheit Das Konzept der Energieentwertung ist so allgemein, dafs man sich bis
zum Schluft die Option offenhalten kann, ob man Vorgédnge nur mit diesem Begriff beschrei-
ben will oder ob man eine Verschiarfung in Richtung Entropie oder Exergie vornehmen oder
gar beide Moglichkeiten diskutieren mochte. Es hat sich gezeigt, dafk die Exergiewerte besser
als die Entropie im Rahmen energetischer Wertvorstellungen interpretiert werden konnen.
Andere Zielsetzungen, z. B. das Streben nach Versténdnis des Zusammenhanges zwischen
Irreversibilitdt und Zunahme der Unordnung auf atomarer Ebene, konnten zu einer Bevor-
zugung der Entropie fithren, insbesondere weil die Wahl des Entropienullpunktes und die
Vernachléssigung mechanischer Prozesse besser an diese Intention angepafit sind.

2. Hauptsatz Bei der Verwendung des Exergiebegriffes nimmt der 2. Hauptsatz der Thermo-
dynamik die folgende Gestalt an:

Bei allen natiirlichen Vorgéingen nimmt die Exergie ab. Sie bleibt erhalten nur im Grenz-
fall der Reversibilitdt. Erhohung der Exergie eines Systems ist also nur auf Kosten einer
mindestens ebenso grofen Exergieabnahme anderer Systeme moglich.

Exergie und Energie Dariiber hinaus hat sich die Exergie eines Systems als Mafs fiir seine
Arbeitsfihigkeit (bei Beteiligung der Umgebung) erwiesen — eine Aussage, die fiir die Ener-
gie (und auch fiir die freie Energie'® nicht zutrifft, obwohl sie hiufig als erste Definition
benutzt wird. Damit zeigt die Exergie eine viel grofere Ubereinstimmung mit dem vorwis-
senschaftlichen Energiebegriff als der physikalische Energiebegriff. Diese Erkenntnis 14t es
uns lohnend erscheinen zu diskutieren und auszuprobieren, ob man nicht bessere Lernerfol-
ge erzielen kann, wenn man in der Schule mit der Exergie beginnt und sie erst spéter durch

8Die Ausdriicke ,exergon* (AG < 0) und ,endergon® (AG > 0) beziehen sich auf die Anderung der freien
Enthalpie G = U + pV — T'S, welche in der Chemie meist als Triebkraft interpretiert wird. AG spielt diese Rolle
im Gegensatz AX jedoch nur bei Vorgéngen, die bei konstantem Druck und konstanter Temperatur — namlich bei
Kontakt mit der Umgebung — ablaufen. In diesem Falle stimmen beide Grofen iiberein: AG = AU+pyV—-TuyAS =
AX.

9Die Anderung der freien Energie F' = U —T'S ist nur bei isothermen Vorgéingen ein Maf fiir die Arbeitsfihigkeit
eines Systems. Beriicksichtigt man, daf ein Teil der Arbeit gegen den Atmosphérendruck verrichtet werden muf
und deshalb nicht nutzbar gemacht werden kann, ist aber auch in diesen Fillen die Exergie die geeignetere Grofe.
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die Anergie?® zur Erhaltungsgrofe der Energie erginzt (sieche dazu auch BUCK 1978,
SCHAFER 1982). Am bisher noch weitgehend iiblichen Einfiihrungsverfahren miifste dabei
wenig gedndert werden: im Falle mechanischer Systeme stimmen beide Begriffe iiberein.

Die Beschiftigung mit dem Exergiebegriff und die dadurch vertiefte Einsicht in die Not-
wendigkeit, Energie zu sparen, machen deutlich, daf die Verwendung des iiblichen (energe-
tischen) Wirkungsgrades bei der Beurteilung von Energieumwandlungsprozessen zu Fehl-
einschitzungen der Qualitit solcher Prozesse fithren kann. Diese konnen vermieden werden
mit Hilfe des sogenannten exergetischcn Wirkungsgrades, der die erzeugte Exergie mit der
aufgewendeten vergleicht (siehe den folgenden Aufsatz in diesem Heft (BACKHAUS et al.
1984)).

Schulische Aspekte Die Uberlegungen dieses Aufsatzes haben, so hoffen wir, gezeigt, daf die
Problematik der Energieentwertung und Irreversibilirdt auf sehr unterschiedlichen Nive-
aus behandelt werden kann. Bereits auf der Ebene des qualitativen Begriffes, wie er im
vorangegangenen Aufsatz behandelt wurde, lassen sich viele Einsichten gewinnen, die zu
einem besseren Verstindnis der Energieproblematik beitragen. Der Ubergang zur quanti-
tativen Grofe auf der Grundlage der Additivitdtsforderung kann dann den Ausgangspunkt
bilden fiir die zahlenméfige Abschitzung und Beurteilung der mit Energieumwandlungen
verbundenen Entwertungen und die Untersuchung des Zusammenhanges mit anderen Ein-
flutgrofen, insbesondere der Temperatur. Ist man an einer breiteren Behandlung der Ther-
modynamik interessiert, bietet es sich an dieser Stelle an, ideale Gase und die Beziehung
zwischen der mit einem Gasthermometer gemessenen Temperatur © und der thermodyna-
mischen Temperatur 7' zu untersuchen.

Die Erweiterung der Anwendbarkeit des Entwertungsbegrilfes auf die Zustandsdnderungen
der an den untersuchten Prozessen beteiligten Systeme trigt, so interessant und erschlie-
fsend sie fachlich auch ist, zu einem besseren Verstindnis energetischer Probleme nur wenig
bei. Die Unterscheidung zwischen Entropiebegriff und Exergiebegriff konnte sich, so gese-
hen, als fiir die Schule irrelevant erweisen.
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