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Die in dem vorangegangenen Aufsatz (S
hli
hting et al. 1984) zu einem qualita-

tiven physikalis
hen Begri� gewordene Vorstellung von der Energieentwertung wird

mit Hilfe der Additivitätsforderung zu einer quantitativen Gröÿe vers
härft, die die

Irreversibilität von selbständigen Prozessen bes
hreibt. An Beispielen werden die Mög-

li
hkeiten zur Abs
hätzung und Messung dieser Gröÿe gezeigt und der Zusammenhang

mit der absoluten Temperatur abgeleitet. Die Energieentwertung kann sowohl auf den

Entropie-, als au
h auf den Exergiebegri� zurü
kgeführt werden. Ein Verglei
h dieser

beiden Gröÿen zeigt, dass si
h die Werte der Exergie besser als die der Entropie im

Rahmen eines energetis
hen Wertkonzepts interpretieren lassen,

1 Einleitung

Die weitverbreitete Vorstellung vom Energieverbrau
h, die es so s
hwierig ma
ht, die Energie

als Erhaltungsgröÿe zu vermitteln, beruht auf der lrreversibilität selbsttätig
r Energieumwand-

lungsvorgänge: alle sol
hen Vorgänge laufen ni
ht von selbst in umgekehrter Ri
htung ab. ob-

wohl das der Energieerhaltung ni
ht widersprä
he. Ausgehend von dieser Erfahrung wurde im

vorangegangenen Aufsatz (S
hli
hting et al. 1984) die Vorstellung vom Verbrau
h der Ener-

gie als Energieentwertung interpretiert. Diese Spre
hweise wurde präzisiert dur
h Angabe eines

Verglei
hsverfahrerns, mit dessen Hilfe es mögli
h ist, von zwei beliebigen Prozessen denjenig-


n herauszu�nden, der mit der gröÿeren Energieentwertung verbunden ist. Physikalis
h gesehen

wird dadur
h die �Energieentwertung� (bzw. allgemeiner die �Irreversibilität�) von Vorgängen

(genauer: Zustandsänderungen) zu einem qualitativen oder komparativen Begri� (siehe z. B.

Stegmüller 1970), der es zwar ermögli
ht, die Vorgänge na
h dieser Eigens
haft zu ordnen,

ni
ht aber, ihnen Zahlenwerte zuzus
hreiben. Deshalb hatten alle Ergebnisse des vorangegange-

nen Aufsatzes nur qualitativen Charakter � au
h dort, wo quantitative Aussagen nahezuliegen

s
hienen, wie z. B. beim Zusammenhang zwis
hen der Gröÿe des Energieumsatzes und der damit

einhergehenden Entwertung.

Nun werden in der Physikausbildung qualitative (�komparative�) und quantitative (�metri-

s
he�) Begri�e in der Regel ni
ht klar getrennt. Es sollte hier jedo
h deutli
h gema
ht werden,

daÿ man au
h ohne, in der S
hule oft dur
h �Meÿverfahren� eingeführte, quantitative Begri�e zu

weitrei
henden Aussagen gelangen kann.

Um jedo
h einen Bezug zu anderen Darstellungen und zu bekannten Gröÿen wie Entropie

und Exergie herzustellen, wird in diesem Aufsatz der Begri� der �Energieentwertung� zu einer

quantitativen physikalis
hen Gröÿe vers
härft. An Beispielen wird sodann gezeigt, wie man zu

Abs
hätzungen und Meÿwerten gelangen kann. Dabei ergeben si
h quantitative Aussag
n über

den Zusammenhang mit der Gröÿe des Energieumsatzes und der Temperatur.
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Die mit einem Vorgang verbundene Energieentwertung hängt nur von den Anfangs- und End-

zuständen der beteiligten Systeme ab. Dur
h diese Gröÿe werden also Zustandspaaren (�Prozes-

sen�) Zahlenwerte zugeordnet. Um zu einer Zustandsgröÿe zu gelangen, die den einzelnen Sys-

temzuständen Zahlen zuordnet, ist ein weiterer S
hritt erforderli
h. Dabei zeigt si
h, daÿ das

hier vorges
hlagene Einführungsverfahren vers
hiedene Mögli
hkeiten erö�net, von denen eine

zum Entropie-, eine andere zum Exergiebegri� führt. Das Verhalten beider Gröÿen bei einfa
hen

Vorgängen wird vergli
hen und insbesondere untersu
ht, inwieweit es si
h als �Wertänderung�

der beteiligten Systeme interpretieren läÿt.

2 Additivitat und einfa
he Folgerungen

Mit dem im vorhergehenden Aufsatz (S
hli
hting et al. 1984) entwi
kelten Verglei
hsverfahren

ist es zwar mögli
h, von zwei selbsttätigen Prozessen denjenigen mit der gröÿeren Energieentwer-

tung anzugeben, man kann aber ni
ht ents
heiden, um wel
hen Faktor si
h beide Energieentwer-

tungen unters
heiden. Dazu ist eine weitere Vereinbarung nötig, die na
h den bisher entwi
kelten

Gedankengängen so selbstverständli
h ers
heint, daÿ ihr konventioneller Charakter s
hwer zu er-

kennen ist. So liegt es z. B. sehr nahe,

• dem Verbrennen der doppelten Menge Kohle,

• der Abkühlung der dreifa
hen Menge Wasser auf Umgebungstemperatur oder

• dem Herunterfallen (und Liegenbleiben) von 20 glei
hen Äpfeln

als Entwertung das entspre
hende Vielfa
he der Energieentwertung des zugehörigen Einzelpro-

zesses zuzuordnen, wenn er unter sonst glei
hen Bedingungen abläuft.

Allgemeiner zeigt si
h, daÿ mit der folgenden Vereinbarung keine Widersprü
he zur Erfahrung

auftreten:

Setzt si
h ein Prozeÿ α aus zwei unabhängigen Teilprozess
n β und γ zusammen,

α = β ⊕ γ,

so setzt si
h die mit ihm verbundene Energieentwertung I (für Irreversibilität)

additiv aus denen der Teilvorgänge zusammen:

I(α) = I(β ⊕ γ) = I(β) + I(γ) (1)

Man
he bisherige Spre
hweise benutzte bereits implizit die erst hier geforderte Additivität.

Insbesondere wurde das Verfahren zum Verglei
h der Irreversibilitäten zweier Prozesse mit Hilfe

der Additivität plausibel gema
ht. Alle Ergebnisse des vorangegangenen Aufsatzes wurden dann

jedo
h allein mit Hilfe des Verglei
hsverfahrens gewonnen, das au
h ohne Additivität sinnvoll ist.

S
hon bevor ein Verfahren entwi
kelt wird, mit dem es nun mögli
h ist, zu Meÿwerten für die

Energieentwertung zu gelangen, können weitrei
hende Folgerungen aus der Additivität gezogen

werden:
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• Läuft ein Prozeÿ mehrfa
h ab, d. h. dur
hlaufen mehrere ununters
heidbare Systeme den-

selben Prozeÿ, dann ist die mit dem Gesamtprozeÿ verbundene Energieentwertung das ent-

spre
hende Vielfa
he derjenigen des zugehörigen Einzelprozesses. Daraus ergibt si
h z. B.,

daÿ unter sonst glei
hen Bedingungen gilt:

� Für die Dissipation der beim Herunterfallen von Gewi
htsstü
ken um eine be-

stimmte Stre
ke freiwerdenden me
hanis
hen Energie gilt:

IDiss ∼ m (2)

(m = Masse des herunterfallenden Körpers)

� Für den Übergang von Wärme von einem heiÿen auf einen kalten Körper gilt:

IWl ∼ Q (3)

(Q = umgesetzte Wärme)

� Für 
hemis
he Reaktionen gilt:

IR ∼ ∆n (4)

(∆n = umgesetzte Sto�menge eines der beteiligten Sto�e)

• Diese Aussagen sind ni
ht ri
htig, wenn die Einzelprozesse unter vers
hiedenen Bedingun-

gen, also z. B. bei unters
hiedli
her Temperatur oder in unters
hiedli
h konzentrierten

Lösungen ablaufen oder wenn si
h dur
h den mehrfa
hen Ablauf die Bedingung
n ändern,

also z. B. andere Temperatur- oder Konzentrationsänderungen eintreten (siehe z. B. Glei-


hung (5)).

• Wird me
hanis
he Energie zunä
hst bei hoher Temperatur ϑ1 dissipiert (Prozeÿ α), dann
kann sie in einem ans
hlieÿenden Wärmeleitungsvorgang an einen kälteren Körper (Tem-

peratur ϑ2) abgegeben werden (Prozeÿ β). Dieselbe Zustandsänderung wäre eingetreten,

wenn die Energie glei
h bei der niedrigen Temperatur dissipiert worden wäre (Prozeÿ γ):

γ = α⊕ β

Daraus folgt aber:

I(γ) = I(α) + I(β)

Die mit einem Wärmeleitungvorgang verbundene Energieentwertung IWl läÿt

si
h also darstellen als Di�erenz zweier Entwertungen IDiss, die mit Dissi-

pationsvorgängen verbunden sind (∆E = umgesetzte Energie).

IWl(∆E,ϑ1 → ϑ2) = IDiss(∆E,ϑ2)− IDiss∆E,ϑ1) (5)

Setzt man die Irreversibilität der Wärmeleitung und damit IWl > 0 voraus, dann ergibt

si
h daraus:
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Die mit der Dissipation me
hanis
her Energie verbundene Energieentwertung

IDiss ist umso gröÿer, je niedriger die Temperatur ist, bei der sie statt�ndet.

ϑ2 < ϑ1 =⇒ IDiss(∆E,ϑ2) > IDiss(∆E,ϑ1) (6)

Mit Hilfe der Additivität kann man dur
h Auswertung bekannter alltägli
her oder te
hni-

s
her Vorgänge zu Abs
hätzungen für die auftretenden Energieentwertungen gelangen.

• Ein Wärmekraftwerk mit einer Kesseltemperatur von 520◦C und einer Kühlwassertem-

peratur von 25◦C hat einen Wirkungsgrad von ungefähr η = 0, 4. Betra
htet man eine

Wärmekraftmas
hine als eine Vorri
htung, mit deren Hilfe ein Wärmeleitungsvorgang (hier

zwis
hen 520◦C und 25◦C) dazu veranlaÿt wird, die Dissipation me
hanis
her Energie (hier:

bei 25◦C) rü
kgängig zu ma
hen, dann folgt aus der Angabe des Wirkungsgrades

IWl(∆E, 520◦C → 25◦C) > IDiss(0, 4 ·∆E, 25◦C) = 0, 4IDiss(∆E, 25◦C)

Zusammen mit einem Ergebnis des vorangegangenen Aufsatzes (siehe S. 30) ist es damit

gelungen, IWl na
h oben und unten abzus
hätzen: Die mit Wärmeleitung zwis
hen 520◦C
und 25◦C verbundene Entwertung ist hö
hstens ebenso, mindestens aber 0,4-mal so groÿ

wie die mit Dissipation bei 25◦C verbundene

1

.

• Eine elektris
he Wärmepumpe, die zwis
hen Grundwasser der Temperatur 10◦C und Heiz-

körpern der Temperatur 40◦C arbeitet, hat einen Wirkungsgrad von ungefähr η = 3. Analog
zu den obigen Überlegungen ergibt si
h daraus:

IDiss(∆E, 10◦C) > IWl(3∆E, 40◦C → 10◦C) = 3IWl(∆E, 40◦C → 10◦C)

Das ist gegenüber der früher (a. a. 0.) gewonnenen Aussage eine erhebli
he Vers
härfung:

Dissipation bei 10◦C ist ni
ht nur stärker, sondern mindestens dreimal so stark entwertend

wi
 Wärmeleitung zwis
hen 40◦C und 10◦C2

.

• Aus dem bekannten Ausgang von Wärmeleitungsexperimenten folgt z. B., daÿ bei Körpern

glei
her Wärmekapazität der Temperaturausglei
h zwis
hen 100◦C und 0◦C mindestens

doppelt so entwertend ist wie der zwis
hen 75◦C und 25◦C (Ba
khaus et al.1981, S. 158).

• Im folgenden Aufsatz von Job (Job 1984) werden einige Mögli
hkeiten zur Abs
hätzung

der mit 
hemis
hen Reaktionen verbundenen Energieentwertung (die dort allerdings mit

�Antrieb� bezei
hnet wird) vorgestellt.

1

Bere
hnung der Entropieänderung ergibt:

∆SWl(520
◦C → 25◦C)

∆SDiss(25◦C)
≈ 0, 6

2

Bere
hnung ergibt:

∆SDiss(10
◦C)

∆SWl(40◦C → 10◦C)
≈ 10.
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Abbildung 1: Meÿverfahren zur Bestimmung des Verhältnisses I(α)/I(β) mit Hilfe der Additivi-

tätsregel

3 Meÿverfahren für die Energieentwertung

Mit Hilfe der Additivität ist es mögli
h, zwei beliebige Prozesse α und β hinsi
htli
h der mit

ihnen verbundenen Energieentwertung im Prinzip beliebig genau quantitativ zu verglei
hen. Das

Verfahren wird dur
h das S
hema in Abbildung 1 angedeutet:

Ist einmal das Ergebnis der experimentellen Untersu
hung I(α) ≥ I(β)? positiv, so wird (und

das soll dur
h die abzweigenden Pfeile angedeutet werden) vor dem Fortfahren im Diagramm

überprüft, ob au
h I(β) ≥ I(α) gilt. Im Falle der Bestätigung hat man dann

I(nα) = I(mβ) ⇐⇒ nI(α) = mI(β) ⇐⇒
I(α)

I(β)
=

m

n

Dieses Verfahren ist ni
ht auf die Messung von Energieentwertungen bes
hränkt, sondern

kann in völlig analoger Weise bei der Einführung anderer extensiver Gröÿen bzw. bei der Ei
hung

entspre
hender Meÿgeräte angewendet werden (vgl. Ba
khaus 1981). So kann auf diese Weise

die träge Masse eines Körpers dur
h eine Folge von ja-nein-Experimenten bestimmt werden

(Weyl 1976, S. 177). Au
h im S
hulunterri
ht können Meÿgeräte na
h diesem Verfahren geei
ht

werden, z. B. Amperemeter (Feuerlein 1978, S. 19 f.) und Federkraftmesser. Die Einführung der

Energieentwertung erweist si
h damit als weitgehend analog zur Einführung anderer extensiver

Grundgröÿen. Sie vermeidet damit einen Na
hteil aller traditionellen Einführungsprozeduren, die

die Entropie als von allen anderen Gröÿen grundsätzli
h vers
hieden ers
heinen lassen. Diesen

Na
hteil hat Born bereits 1921 aufgezeigt,

Zur näheren Erläuterung wird das Verfahren im folgenden an zwei Beispielen konkretisiert.

3.1 Energieentwertung von Dissipationsvergängen

Bei vielen Dissipationsvorgängen nimmt die me
hanis
he (oder elektris
he) Energie eines Sys-

tems zugunsten �der Umgebung� (insbesondere der Umgebungsluft) ab, deren Wärmekapazität

so groÿ ist, daÿ sie bei dem Vorgang trotz der Energiezunahme ihre Temperatur ni
ht ändert.

(Sol
he Systeme werden in der Thermodynamik als �Wärmebäder� oder �Wärmereservoire� be-

zei
hnet.) Insbesondere gehören alle Reibungsvorgänge und die Erzeugung Joules
her Wärme in
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Abbildung 2: Verglei
h der Energieentwertungen für zwei Prozesse der Art �Dissipation me
ha-

nis
her Energie bei konstanter Temperatur� (∆hα = 1, 5m,∆hβ = 1m)

widerstandsbehafteten elektris
hen Leitern zu dieser Klasse von Vorgängen.

Als typis
he Beispiele werden zwei Vorgänge der Art �Herunterfallen (und Liegenbleiben)

eines Körpers� (bzw. �Sinken eines Körpers in einem zähen Medium�) betra
htet, die si
h nur

in der dur
hfallenen Höhe unters
heiden. Ents
heidendes Hilfsmittel beim Verglei
h ist ein un-

glei
harmiger Hebel, mit dessen Hilfe man die beiden Prozesse veranlassen kann, si
h gegenseitig

zurü
kzuspulen (Abb. 2). Zum besseren Verständnis sei daran erinnert, daÿ man die Vorgänge

in Abbildung 2 als Rü
kspulvorgänge au�assen kann, wenn man si
h vorstellt, die heim Herun-

terfallen des einen Körpers frei werdende Energie werde an die Umgebung abgegeben, simultan

dazu dieser jedo
h teilweise wieder entzogen und zum Heben des anderen Körpers verwendet

(vgl. Abs
hnitt 4 des vorangegangenen Aufsatzes).

• Mit Hilfe des Hebels kann man si
h klarmaehen, daÿ der Prozeÿ α (dur
hfallene Höhe

∆hα = 1, 5m) den Prozeÿ β (∆hβ = 1m) zurü
kspulen kann (Abb. 2a). Verkürzte man

den längeren Hebelarm, dann würde man sehen, daÿ α ni
ht vollständig ablaufen muÿ, um

β zurü
kzuspulen, daÿ man α also no
h besser nutzen kann.

• Versu
ht man, entspre
hend Abbildung 1, β dur
h α zweimal zurü
kzuspulen, so zeigt si
h

jedo
h, daÿ nun umgekehrt α entgegen seiner natürli
hen Ri
htung abläuft (Abb. 2b).

• Weitere Verglei
he entspre
hend Abbildung 1 führ
n mit geringfügiger Idealisierung zu dem

Ergebnis, daÿ die Prozesse 2α und 3β si
h gegenseitig zurü
kspulen können (Abb. 2
).

Damit hat man aber folgendes Ergebnis:

I(2α) = I(3β) ⇐⇒ 2I(α) = 3I(β) ⇐⇒
I(α)

I(β)
=

3

2
=

∆hα
∆hβ
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oder

I ∼ ∆h. (7)

Zusammen mit der direkt aus der Additivität folgenden Proportionalität zur Masse des fal-

lenden Körpers

3

(Glei
hung (2)) folgt daraus die Proportionalität mit der dissipierten Energie

IDiss ∼ ∆E (8)

Berü
ksi
htigt man no
h die im vorangegangenen Abs
hnitt gewonnnene Temperaturabhän-

gigkeit, dann gelangt man zu folgendem wi
htigen Ergebnis:

Die mit einem bei konstanter Temperatur ablaufenden Dissipationsvorgang ver-

bundene Energieentwertung ist proportional zur dissipierten Energie ∆E:

IDiss(∆E,ϑ) = c(ϑ)∆E (9)

Dabei ist der Proportionalitätsfaktor c(ϑ) eine monoton fallende Funktion der

Temperatur.

Diese Monotonie von c(ϑ) kann entspre
hend der allgemeinen De�nition der thermodyna-

mis
hen Temperatur dur
h 1/T := δS/δU (siehe z. B. Callen 1960) die Motivation für die

Einführung eines neuen Temperaturbegri�es sein:

T ∼
1

c(ϑ)
oder T =

c

c(ϑ)
(10)

Damit wird aus Glei
hung (9):

IDiss(∆E,T ) = c
∆E

T
(11)

Die so eingeführte absolute Temperatur T erweist si
h als proportional zu der mit einem

Gasthermometer gemessenen Temperatur Θ4

:

T ∼ Θ (12)

3

Daÿ die Proportionalität zur dur
hfallenen Höhe ni
ht ebenfalls eine logis
he Folge der Additivität ist, kann

man daran erkennen, daÿ dieses Ergebnis nur in einem � hier stills
hweigend vorausgesetzten � homogenen Gra-

vitationsfeld gültig ist.

4

Das kann man am einfa
hsten folgendermaÿen einsehen: Bei einer Wärmekraftmas
hine wird mit Hilfe eines

Wärmleitungsvorgangs zwis
hen den Temperaturen T1 und T2 ein Dissipationsvorgang bei der Temperarur T2

zurü
kgespult (vgl. S. 4). Da der Gesamtvorgang mit Energieentwertung verbund
n ist, folgt daraus

IWl(∆E1, T1 → T2) ≥ IDiss(∆E2, T2).

Berü
ksi
htigt man no
h Glei
hung (5), dann folgt damit aus Glei
hung (11):

c
∆E1

T2

− c
∆E1

T1

≥ c
∆E2

T2
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Abbildung 3: Ablauf der Reaktionen a) α und b) β in galvanis
hen Elementen und 
) ihre

symbolis
he Darstellung, Der Auss
hlag des Amperemeters symbolisiert die Stromri
htung �

und damit die Ablaufri
htung der Reaktion.

3.2 Energieentwertung bei 
hemis
hen Reaktionen

Au
h der Verglei
h der mit 
hemis
hen Reaktionen verbundenen Energieentwertung ist man
h-

mal mit einfa
hen experimentellen Mitteln mögli
h

5

. Er soll hier erläutert werden anhand zweier

Redoxreaktionen von Zink, Kupfer und Silber:

Prozeÿ α6

: CuSO4 + Zn → Cu+ ZnSO4 oder Cu++ + Zn → Cu+ Zn++

Prozeÿ β: 2AgNO3 + Cu → 2Ag + Cu(NO3)2 oder 2Ag
+ + Cu → 2Ag + Cu++

Um die Reaktionen benutzen zu können, um die jeweils anderen zurü
kzuspulen, läÿt man

sie in galvanis
hen Elementen ablaufen, in denen die Oxidations- und die Reduktionsteile der

Reaktionen räumli
h getrennt ablaufen (Abb. 3).

Dur
h Gegeneinanders
halten sol
her Elemente errei
ht man, daÿ nur eine der beiden Reak-

tionen in natürli
her Ri
htung ablaufen kann, die andere jedo
h zurü
kgetrieben wird (Abb. 4).

Die zum Verglei
h der beiden Reaktionen notwendigen Experimente und Überlegungen werden

damit völlig analog zu denen des vorangegangenen Abs
hnittes. Sie können deshalb dem Leser

oder, wenn man den energetis
hen Wirkungsgrad η der Mas
hine einführt

η :=
∆E2

∆E1

≤ 1−
T2

T1

.

Diese Glei
hung ermögli
ht nun umgekehrt die Messung von T mit Hilfe von Wärmekraftmas
hinen (siehe z. B.

Holman 1980, S. 203 �.). Bekanntli
h führt die Untersu
hung idealer Gase zu einem entspre
henden Ergebnis:

η ≤ 1−
Θ2

Θ1

,

woraus die Proportionalität beider Temperaturen folgt.

5

Die Experimente zu diesem Abs
hnitt können mit einem für S
hülerübungen geda
hten Gerät der Lehrmit-

telindustrie (Elektro
hemie - Arbeitsplatz der Firma Lehrmittelbau MAEY) dur
hgeführt werden. Apparatur

und damit mögli
he Experimente werden von Stein (1978) bes
hrieben.

6

Genauer bestehen die Prozesse aus je einem Formelumsatz der angegebenen Reaktionsglei
hungen.
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Abbildung 4: Verglei
h der mit den Reaktionen α und β verbundenen Energieentwertungen
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zur Übung überlassen werden

7

.

Das Ergebnis der Untersu
hungen lautet

I(2α) ≈ I(5β) ⇐⇒ I(α) =
5

2
I(β).

Im s
hlieÿli
h errei
hten Grenzfall (Abb. 4d) �ieÿt kein Strom, die elektromotoris
hen Kräfte

(EMK ε) heben si
h also auf, und es gilt deshalb

5ε(β) = 2ε(α) ⇐⇒
ε(α)

ε(β)
=

5

2
=

I(α)

I(β)
.

Damit ergibt si
h folgende Aussage:

Die EMK ε eines galvanis
hen Elements ist ein Maÿ für die mit der ablaufenden

Reaktion verbundene Energieentwertung:

IR ∼ ε (13)

Da na
h Glei
hung (4) IR au
h proportional zur umgesetzten Sto�menge n eines der Me-

talle ist, folgt daraus au
h die Proportionalität zur maximal mit der Reaktion zu verri
htenden

elektris
hen Arbeit Wmax (q = insgesamt ausgetaus
hte elektris
he Ladung):

IR ∼ n · ε ∼ q · ε = Wmax

IR ∼ Wmax (14)

Man kann si
h überlegen (siehe Ba
khaus et al. 1984), daÿ au
h die Proportionalitätskon-

stante in (14) von der Temperatur abhängt und daÿ sie übereinstimmt mit der in Glei
hung (9).

Damit wird aus (14)

IR = c
Wmax

T
(15)

mit derselben Konstanten c wie in (11).

3.3 Wahl der Einheit

In den bei den vorangegangenen Abs
hnitten wurden stets glei
hartige Vorgänge miteinander

vergli
hen � mit dem Ergebnis, daÿ das Verhältnis der mit ihnen verbundenen Energieentwer-

tungen angegeben werden konnte. Will man jedo
h die in vers
hiedenen Berei
hen gewonnenen

Ergebnisse miteinander in Verbindung bringen, dann müssen au
h Vorgänge vers
hiedener Art

miteinander in Verbindung gebra
ht werden � eine ni
ht immer lei
hte Aufgabe

8

.

7

Eine ausführli
he Darstellung �ndet man in Ba
khaus et al, 1984, wo au
h berü
ksi
htigt wird, daÿ das

Ergebnis des Verglei
hes von der Temperatur und der Konzentration der Salzlösungen abhängt.

8

Vor einem entspre
henden Problem steht man au
h bei anderen Gröÿen, insbesondere bei der Verbindung

von Meÿergebnissen in vers
hiedenen Gröÿenordnungsberei
hen. So ergeben si
h z. B. Massenverhältnisse im

atomaren Berei
h aus Stoÿexperimenten und im astronomis
hen Berei
h aus Bahnvermessungen. Au
h hier ist es

ni
ht lei
ht, eine Verbindung herzustellen: notwendig dazu ist die Bestimmung der Loss
hmidts
hen Zahl und der

Gravitationskonstanten � und eine ganze Menge Theorie!
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Für die Dissipationsvorgänge und 
hemis
hen Reaktionen ist das dur
h Glei
hung (15) bereits

implizit ges
hehen: So folgt z. B. aus der Messung der zur Reaktion α gehörend
n EMK (εα =
1, 08V bei ϑ = 20◦C) für einen Formelumsatz dieser Reaktion

I(α) = c
Wmax

T
= c

208kJ

293K
.

Dieselbe Energieentwertung ergibt si
h na
h (11) für einen Prozeÿ γ = Dissipation von 208kJ
me
hanis
her (oder elektris
her) Energie bei der Temperatur 20◦C. Die Prozesse α und γ sind also
mit glei
her Energieentwertung verbunden, können si
h also im ldealfall gegenseitig zurü
kspulen

.

Der Bequemli
hkeit halber bezieht man deshalb Messungen auf immer denselben Verglei
hs-

prozeÿ. Dann kann nämli
h jedem Prozeÿ eine Zahl zugeordnet werden. Hier liegt z. B. folgende

Verabredung nahe:

Zahlenangaben für Energieentwertungen beziehen si
h auf den Verglei
hsprozeÿ

α0 = �Dissipation von 1J me
hanis
her Energie bei Zimmertemperatur (ϑ =
20◦C)�.

Um die mit einem Prozeÿ verbundene Energieentwertung zu messen, muÿ man also versu
hen,

diesen Verglei
hsprozeÿ so oft wie mögli
h zurü
kzuspulen, mit anderen Worten (vgl. Zemansky

1968, S. 236 �.): Die mit einem Prozeÿ verbundene Energieentwertung ist bestimmt, wenn mit

seiner Hilfe der gröÿtmögli
he Energiebetrag �der Umgebung� entzogen und auf ein me
hanis
hes

System übertragen worden ist. Die Angabe I(α) = 100 (wegen der Dimension siehe Abs
hnitt 5.2)

bedeutet also, daÿ man mit dem Prozeÿ α, anstatt ihn ablaufen zu lassen, ohne daÿ sonst no
h

etwas passiert, 100J Arbeit auf Kosten der (unbes
hränkt zur Verfügung stehenden) Energie

der Umgebung verri
hten lassen kann. Damit erhalten die Zahlenwerte eine sehr ans
hauli
he

Bedeutung.

Damit ist das Ziel errei
ht, den Energieverbrau
h dur
h eine quantitative physikalis
he Gröÿe

zu bes
hreiben.

4 Erweiterung zu einer Zustandsgröÿe

Wir sind der Meinung, daÿ mit dieser Gröÿe alle für die S
hulphysik relevanten Ers
heinungen

angemessen bes
hrieben und die auftretenden Fragen beantwortet werden können. In der Fa
h-

wissens
haft ist es jedo
h übli
h, diese Gröÿe, die Vorgängen � d. h. Zustandsänderungen oder

Zustandspaaren

9

� Zahlen zuordnet, gemäÿ

10

I([a, b]) = X(b)−X(a) (16)

als Di�erenz der Werte einer Zustandsgröÿe X darzustellen

11

.

9

a und b bezei
hnen Anfangs- und Endzustand des den Prozeÿ dur
hlaufenden Systems.

10

Eine sol
he Darstellung ist mögli
h wegen

[c, a]⊕ [a, b] = [c, b] =⇒ I([a, b]) = I([c, b]) − I([c, a]) =: X(b)−X(a)

11

Der Grund dafür ist wohl insbesondere �ökonomis
her� Natur: die Abhängigkeit der Zustandsgröÿe von an-

deren Parametern wie Dru
k, Temperatur und Konzentration läÿt si
h mit weniger Messungen ermitteln als die

entspre
hende Abhängigkeit der Energieentwertung von den Parametern der Anfangs- und Endzustände.
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Die folgenden Überlegungen sollen deshalb die Verbindung zu gewohnten Darstellungen deut-

li
her ma
hen und dadur
h das Verständnis und das � nur bei bereits Vorgebildeten erforderli
he

� Umdenken erlei
htern. Sie können jedo
h übergangen werden von Lesern, die nur an der Be-

s
hreibung von Energieentwertungen interessiert sind.

4.1 Energieentwertung als Wertänderung von Systemen

Energieentwertung
n können bisher nur für �selbsttätige� Prozesse bestimmt werden, für Pro-

zesse also, die ablaufen können, ohne daÿ in der Umgebung eine Veränderung zurü
kbleibt. Bei

sol
hen Vorgangen bleibt insbesondere die Gesamtenergie erhalten: die Energieabnahme eines

der Systeme hat eine glei
hgroÿe Energiezunahme der anderen beteiligten Systeme zur Folge.

Häu�g ist jedo
h das Augenmerk nur auf einen Teilprozeÿ geri
htet: beispielsweise interessiert

man si
h beim herunterfallenden Gewi
htsstü
k weniger für die Energiezunahme der Umgebung

als für die Energieabnabnahme des Gewi
htsstü
kes (weshalb sol
he Vorgänge ja au
h häu�g

ni
ht als mit Energieerhaltung verbunden gesehen werden!).

Daraus kann der Wuns
h entstehen, si
h die mit selbsttätigen Vorgängen verbundene Ent-

wertung vorzustellen als Summe aus einer Entwertung des Energie abgebenden und einer (dem

Betrage na
h kleineren) Aufwertung des Energie aufnehmenden Systems. Dana
h würde bei ei-

nem Vorgang obiger Art der (energetis
he) Wert des me
hanis
hen Systems abnehmen (Im) und
der (energetis
he) Wert des thermis
hen Systems so zunehmen (Ith), daÿ si
h insgesamt die

bekannte Energieentwertung ergibt:

IDiss = Im + Ith
< 0 < 0 > 0

(17)

(Wurde bisher die Energieentwertung dur
h positive Zahlen bes
hrieben, ist es für die fol-

genden Überlegungen besser, Aufwertungen positiv und Abwertungen negativ zu zahlen.) Eine

sol
he Zerlegung einer meÿbaren Gröÿe ist immer mit einer gewissen Willkür verbunden (vgl.

etwa mit der Festlegung des Nullpunktes der Energie oder des elektris
hen Potentials). Diese

kann jedo
h hier dadur
h einges
hränkt werden, daÿ man in naheliegender Weise au
h von den

Wertänderungen der Systeme die Additivitat fordert. Da der Energieaustaus
h zwis
hen me
ha-

nis
hen Systemen reversibel ist, folgt daraus für deren Zustandsänderungen

Im = cm∆Em (18)

mit einer für alle me
hanis
hen Systeme glei
hen Konstanten cm. Für die Wertänderungen ther-

mis
her Systeme ergibt si
h daraus (wegen ∆Eth = −∆Em):

Ith = IDiss − Im =
c

T
∆Em − cm∆Em =

(

cm −
c

T

)

∆Eth. (19)

Dur
h die Forderung na
h Additivität ni
ht nur für die mit selbsttätigen Vorgängen ver-

bundene Energieentwertung, sondern au
h für die mit den Zustandsänderungen eines Systems

verbundene (energetis
he) Wertänderung ist die Gröÿe I also bis auf zwei frei zu wählende Kon-

stanten bestimmt. Dur
h die Festlegung dieser Konstanten wird ni
ht nur über die Dimension

der neuen Gröÿe ents
hieden, sondern au
h darüber, wel
he Vorgänge in gewisser Weise ausge-

zei
hnet und wel
he mehr oder weniger unbea
htet bleiben. Die Konstantenwahl ist deshalb von

groÿer didaktis
her Bedeutung, obwohl alle aus vers
hiedenen Werten für c und cm hervorgehen-

den Gröÿen fa
hli
h weitgehend aquivalent sind.

Im folgenden wollen wir zwei Mögli
hkeiten diskutieren, die zu bekannten physikalis
hen

Gröÿen führen.
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4.2 Entropieänderung von Systemen

Aus der Reversibilität aller me
hanis
hen Energieumwandlungen kann man den S
hluÿ ziehen,

daÿ die Zustandsänderungen me
hanis
her Systeme für die Bes
hreibung von Energieentwertun-

gen, mehr no
h für die allgemeinere Bes
hreibung der Irreversibilität, irrelevant sind, und deshalb

in Glei
hung (18) cm = 0 wählen:

Im = 0 (20)

Setzt man auÿerdem in Glei
hung (19) c = −1, dann folgt für die Zustandsänderungen

thermis
her Systeme, die Energie nur in Form von Wärme abgeben können,

Ith =
∆Eth

T
(21)

und damit für die bisher betra
hteten Dissipationsvorgänge insgesamt

IDiss =
Eth

T
= −

∆Em

T
(22)

Für ein beliebiges System, das weder rein me
hanis
h no
h rein thermis
h ist (z. B. ein Gas),

wird I dadur
h bestimmt, daÿ die betra
htete Zustandsänderung dur
h We
hselwirkung mit

einem me
hanis
hen und einem thermis
hen System derselben Temperatur in einem reversiblen

Prozeÿ (Iges = 0) hervorgerufen wird. Dann gilt nämli
h

I = Iges − Ith − Im = −Ith =
Eth

T
=

Qrev

T
(23)

(vgl. etwa mit der Bere
hnung der Entropieänderung für die Expansion eines idealen Gases!).

Dur
h die Wahl cm = 0 und c = −1 wird die Energieentwertung I identis
h mit

der Entropieänderung ∆S von Systemen:

I =
Qrev

T
= ∆S (24)

4.3 Exergieänderung von Systemen

Häu�g betra
htet man die Umgebung und damit au
h ihren Energieinhalt als unendli
h groÿ.

Man kann dur
h eine sol
he Betra
htung zu der Au�assung gelangen, daÿ si
h der (energetis
he)

Wert der Umgebung dur
h Energiezufuhr oder -entzug ni
ht ändert, und deshalb setzen:

Iu = 0 (25)

Bei Vorgängen, bei denen Volumenänderung
n keine Rolle spielen, wirkt die Umgebung als

Wärmebad. Es folgt deshalb aus Glei
hung (19)

Iu = 0 =⇒ cm = −
c

Tu

= 0 ⇐⇒ c = cmTu (26)

und damit

Ith = cm

(

1−
Tu

T

)

∆Eth. (27)
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Wählt man auÿerdem cm = 1, dann erhält Ith eine ans
hauli
he Bedeutung, wie man si
h fol-

gendermaÿen klarma
hen kann: Der Faktor

(

1− Tu

T

)

ist gerade der maximale Wirkungsgrad eines

Wärmekraftwerkes, das mit der Umgebung als Kühlsystem arbeitet

4

. Das heiÿt, daÿ mit Einsatz

der Wärmemenge Q maximal

(

1− Tu

T

)

an me
hanis
her Arbeit gewonnen werden kann. Ith gibt

dann also gerade die me
hanis
he Energie an, die dur
h die Energieabgabe unter Mitwirkung

der Umgebung maximal erzeugt werden kann. In entspre
hender Weise wird in der te
hnis
hen

Thermodynamik der Begri� der Exergieänderung eingeführt (vgl. z. B. Baehr 1981, S. 136).

Setzt man also Iu = 0 (und damit c = cmTu) und auÿerdem cm = 1, dann ergibt si
h für

me
hanis
he und thermis
he Systeme:

Im = ∆Em (28)

Ith =

(

1−
Tu

T

)

∆Eth

{

> 0 für T > Tu

< 0 für T < Tu
(29)

wenn ∆Eth > 0 und

IDiss =
Tu

T
∆Em. (30)

Dur
h die Wahl Iu = 0 und cm = 1 wird die Energieentwertung I zu der mit einer

Zustandsänderung verbundenen Exergieänderung ∆X12

(vgl. Fri
ke et al. 1981,

S. 36), die angibt, wieviel Arbeit man mit dem System maximal verri
hten kann,

wenn man die Zustandsänderung unter Mitwirkung der Umgebung dazu benutzt,

andere Vorgänge zurü
kzuspulen.

Für ein beliebiges System wird I wie oben (siehe Glei
hung (23)) bestimmt. Da jetzt jedo
h

die me
hanis
hen Zustandsänderungen wegen (28) eine Rolle spielen, muÿ die Beteiligung der

Umgebung an dem Gesamtprozeÿ berü
ksi
htigt werden, gegen die Volumenänderungen �dur
h-

gesetzt� werden müssen:

I = Iges − Ith − Im = −

(

1−
Tu

T

)

∆Eth −∆Em (31)

Sind die Systeme gegen die Umgebung thermis
h isoliert, dann ist ∆Eth gerade glei
h der

vom betra
hteten System abgegebenen Wärme.

∆Eth = −Q

∆Em ist jedo
h geringer als die vom betra
hteten System verri
htete Arbeit, weil au
h an

der Umgebung Arbeit verri
htet werden muÿ

13

:

∆Em = −W − pu∆V.

Damit ergibt si
h (U = innere Energie des Systems):

I = W +Q+ pu∆V −
Tu

T

= ∆U + pu∆V −
Tu

T
(32)

13

Hier wird vorausgesetzt, daÿ der Dru
k der Umgebung trotz Volumenänderung konstant und das betra
htete

System ges
hlossen ist, also z. B. ni
ht mit der Umgehung 
hemis
h reagiert.
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Der Zusammenhang mit der oben eingeführten Entropieänderung ∆S ergibt si
h wegen Q =
Qrev.

I = ∆U + pu∆V − Tu∆S = ∆X (33)

5 Diskussion

Es ist ni
ht Ziel dieses Aufsatzes, eine der beiden Gröÿen Entropie und Exergie als der anderen

generell überlegen darzustellen. Um jedo
h die Ents
heidung für die Einführung der einen oder

anderen Gröÿe zu erlei
htern und Kriterien dafür an die Hand zu geben, wollen wir in diesem

Abs
hnitt das Verhalten der beiden Gröÿ
n gegenüberstellen und dabei au
h untersu
hen, inwie-

weit ihre Zahlenwerte im Rahmen des hier vorgestellten Entwertungskonzeptes interpretierbar

sind.

5.1 Beispiel: Temperaturausglei
h mit der Umgebung

Wir bes
hreiben zunä
hst den Vorgang �Temperaturausglei
h eines Getränkes (d. h. einer inkom-

pressiblen Flüssigkeit) mit der Umgebung� mit den Gröÿen Entropie und Exergie. Dabei wird

die Wärmekapazität C des Getränkes vereinfa
hend als konstant angenommen. Die Anfangstem-

peratur des Getränkes wird mit T , die Temperatur der Umgebung mit Tu bezei
hnet.

5.1.1 Entropieänderung

Für die Entropieänderung ∆Sth des Getränkes gilt na
h (21)

∆Sth =

∫ Tu

T

dEth

T
= C

∫ Tu

T

dT

T
= −C ln

T

Tu

(34)

Berü
ksi
htigt werden muÿ aber auÿerdem die Entropieänderung ∆Su der Umgebung

∆Su =

∫ Tu

T

dEu

Tu

= −

∫ Tu

T

dEth

Tu

= C

(

T

Tu

− 1

)

, (35)

so daÿ si
h für die insgesamt eintretende Entropieänderung ergibt:

∆Sges = −C

(

1−
T

Tu

+ ln
T

Tu

)

. (36)

Die Ergebnisse sind in Abb. 5a in Abhängigkeit von der Anfangstemperatur des Getränkes dar-

gestellt.

5.1.2 Exergieänderung

Für die Exergieänderung ∆Xth des Getränkes gilt na
h (29)

∆Xth =

∫ Tu

T

(

1−
T

Tu

)

dEth = C

∫ Tu

T

(

1−
T

Tu

)

dT

= CTu

(

1−
T

Tu

+ ln
T

Tu

)
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Abbildung 5: Mit dem Vorgang �Temperaturausglei
h zwis
hen einem Getränk der Anfangstem-

peratur T und der Umgebung mit der Temperatur Tu� verbundene a) Entropieänderungen und

b) Exergieänderungen

und damit

∆Xth = −Tu∆Sges. (37)

Da de�nitionsgemäÿ die Exergieänderung der Umgebung vers
hwindet:

∆Xu = 0, (38)

stellt (37) bereits die gesamte Exergieänderung dar

∆Xges = ∆Xth. (39)

Die Ergebnisse sind in Abb. 5b dargestellt.

5.2 Verglei
h von Entropie und Exergie

5.2.1 Zusammenstellung der Ergebnisse

Stellt man die in den letzten Abs
hnitten gewonnenen Ergebnisse gegenüber, gelangt man zu

folgenden Aussagen:

• Für einen isothermen Dissipationsvorgang gilt

∆SDiss = −
∆Em

T
(22)

bzw. ∆XDiss =
Tu

T
∆Em (30)

Ein sol
her Vorgang ist also � wegen ∆Em < 0 � mit Entropiezunahme, aber mit Exergie-

abnahme verbunden.
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• Zustandsänderungen me
hanis
her Systeme führen zu keiner Entropieänderung, aber zu

einer mit der Energieänderung übereinstimmenden Exergieänderung

∆Sm = 0 (20)

bzw. ∆Xm = ∆Em. (28)

• Für die Zustandsänderung
n thermis
her Systeme gilt

∆Sth =
∆Eth

T
(21)

bzw. ∆Xth =

(

1−
Tu

T

)

∆Eth. (29)

Insbesondere ist Wärmezufuhr immer mit einer Entropiezunahme des Systems verbunden,

mit einer Exergiezunahme jedo
h nur. wenn die Temperatur T des Systems oberhalb der

Umgebungstemperatur Tu liegt. Ist das System kälter als die Umgebung, führt Wärmezu-

fuhr zu einer Exergieabnahme!

• Zustandsänderungen der Umgebung haben zwar Entropie-, aber keine Exergieänderungen

zur Folge. Aus (23) und (27) folgt nämli
h:

∆Su =
Q

Tu

bzw. ∆Xu = 0.

5.2.2 Dimension

Die Dimension der Entropieänderung ist �Energie/Tempeatur�, ihre Einheit also 1 Joule/Kelvin.

Die Einheit wird repräsentiert z. B. dur
h den Prozeÿ �Erhöhung der Energie der Umgebung

(eines Wärmebades der Temperatur T = 273K um 273J�.
Die Dimension der Exergie ist die der Energie, ihre Einheit dementspre
hend 1 Joule. Diese

Einheit wird z. B. dur
h den Prozeÿ �Abnahme der Energie eines me
hanis
hen Systems um 1

Joule� dargestellt.

5.2.3 Interpretation von Zahlenwerten

Bei dem im vorangegangenen Abs
hnitt behandelten Prozeÿ ergeben si
h z. B.. für eine Wär-

mekapazität C = 400J/K, eine Umgebungstemperatur T = 293K und eine Anfangstemperatur

T = 323K folgende Zahlenwerte:

• ∆S = −39J/K. Dieser Wert ist im Rahmen des hier vorg
s
hlagenen Vorgehens folgen-

dermaÿen interpretierbar: Ergänzt man die Abkühlung so mit der Zustandsänderung eines

me
hanis
hen Systems (∆Sm = 0!), daÿ die Energie insgesamt erhalten ist, dann stellt die

Abkühlung die Umkehrung eines spontanen Prozesses (nämli
h eines Dissipationsvorgan-

ges) dar; deshalb das negative Vorzei
hen. Diese Umkehrung kann dur
h 39-maligen Ablauf

eines Einheitsprozesses erzwungen werden. (Wel
he ans
hauli
he Bedeutung kommt Zah-

lenwerten von ∆S bei herkömmli
her Einführung zu?)
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• ∆X = −575J . Dieser Wert hat eine sehr ans
hauli
he Bedeutung: mit dem Vorgang könnte

unter Beteiligung der Umgebung (∆Xu = O!) der Einheitsprozeÿ maximal 575-mal zurü
k-

gespult, d. h. 575J me
hanis
her Energie erzeugt werden. Indem das Getränk �einfa
h so�

abkühlt, wird diese me
hanis
he Energie vers
hwendet.

5.2.4 Zustandsgröÿe

Alle bisherigen Aussagen beziehen si
h auf die mit den Zustandsänderungen von Systemen ver-

bundenen Energie- bzw. Exergieänderungen. Will man s
hlieÿli
h von diesen auf die additi-

ven Zustandsgröÿen Energie bzw. Exergie übergehen, ist eine Ents
heidung nötig: 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 Abs
hnittes

kann diese Problematik erläutert werden.

Natürli
h kann man dem Getränk an der Nullstelle von ∆Sth, also bei T = Tu, die Entropie

null zuordnen. Diese Ents
heidung ers
heint aber ziemli
h willkürli
h, da sie positive und negative

Vorzei
hen zur Folge hat, ohne daÿ diese empiris
h von Belang sind: Wärmezufuhr führt in

allen Temperaturberei
hen zu Entropieerhöhung! Eine sinnvolle Wahl des Nullpunktes kann hier

erst aufgrund des 3. Hauptsatzes der Thermodynamik getro�en werden, der es ermögli
ht, den

Zuständen mit der Temperatur T = 0K die Entropie null zuzus
hreiben

14

.

Anders bei der Exergieänderung: Hier liegt b
i T = Tu ni
ht nur die Nullstelle, sondern au
h

das Extremum von Ith. Setzt man deshalb

X(z) =

∫ z

zu

dX,

wobei zu den Zustand des Systems bedeutet, in dem es si
h im Glei
hgewi
ht mit der Umgebung

be�ndet, dann nimmt X keine negativen Werte an und ist null nur für die Zustände zu. Diese
Wahl des Nullpunktes trägt der ausgezei
hneten Rolle der Umgebung und der Zustände, die si
h

mit ihr im Glei
hgewi
ht be�nden, Re
hnung.

5.3 Interpretierbarkeit im Rahmen eines �Wert�-Konzeptes

5.3.1 Entropie als Wert von Systemen

Die Ausführungen des letzten Abs
hnittes ma
hen deutli
h, daÿ∆S, wenn überhaupt, nur s
hwie-
rig als Wertänderung zu interpretieren ist. Das zeigt si
h ni
ht nur bei der S
hwierigkeit, einem

Zahlenwert von ∆S eine ans
hauli
he Bedeutung zu geben, sondern bereits bei der Wahl des

Vorzei
hens: setzt man nämli
h

Wertänderung = ∆S,

dann ergibt si
h zwar für die Zustandsänderungen thermis
her Systeme ein ans
hauli
hes Vorzei-


hen (siehe (21)), ni
ht aber für Dissipationsvorgänge, die dana
h mit Wertzunahme verbunden

wären. Die Wahl des anderen Vorzei
h
ns ändert an dieser Problematik ni
hts. Für die Entro-

pie selbst gilt das in verstärktem Maÿe: die Auszei
hnung lei
ht errei
hbarer Zustände führt zu

S-Werten beiderlei Vorzei
hens (Was soll ein negativer Wert bedeuten?), die thermodynamis
h

übli
he Auszei
hnung des Temperaturnullpunktes ma
ht es unmögli
h, den Wert eines Systems

in einem bestimmten Zustand au
h nur näherungsweise mit einfa
hen Mitteln zu bestimmen.

Au
h ers
heint es problematis
h, allen Zuständen eines me
hanis
hen Systems den Wert null

zuzuordnen.

14

Daÿ die Kurve für ∆Sth in Abb. 5 bei T = 0 divergiert, ist Folge der unrealistis
hen Annahme konstanter

Wärmekapazität.
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5.3.2 Exergie als Wert von Systemen

Ganz anders bei der Exergie: Entspri
ht das Vorzei
hen von∆X bei me
hanis
hen Zustandsände-

rungen und bei Dissipationsvorgängen der vorwissens
haftliehen Vorstellung von (energetis
hen)

Wertänderungen, so s
heint der Ausdru
k für ∆Xth (siehe (29)) im Fall
 T < Tu der in (17) for-

mulierten Intention zunä
hst zu widerspre
hen, da er dann einer Energiezufuhr bei thermis
hen

Systemen eine Exergieabnahme, d. h. eine Wertminderung zus
hreibt. Genau besehen erweitert

das Ergebnis (29) das bis dahin nur für Systeme mit einer Temperatur T > Tu diskutierte Kon-

zept der Energieentwertung auf Systeme mit einer Temperatur T < Tu. Sol
he Systeme besitzen

insofern einen (energetis
hen) Wert, als bei ihnen die Aufnahme von Wärme aus der Umgebung

mit Euergieentwertung verbunden ist, während die Wärmeabgabe an die Umgebung dur
h den

Ablauf anderer selbsttätiger Vorgänge erzwungen werden muÿ und deshalb zu einer Aufwertung

des Systems führt.

Die aufgrund ihrer Reversibilität getro�ene Auszei
hnung me
hanis
her Vorgänge hat zur

Folge, daÿ au
h die Zahlenwerte der Exergieänderung eine sehr ans
hauli
he Bedeutung erhal-

ten, nämli
h die der maximalen Arbeitsfähigkeit bei Beteiligung der Umgebung. Die in dieser

Interpretation zum Ausdru
k kommende Auszei
hnung der Umgebung ist motiviert dur
h ihre

praktis
h ni
ht zu unterbindende Beteiligung an allen Vorgängen und die Unau�älligkeit ihrer

Zustandsänderungen. Ihnen wird weiter Re
hnung getragen dur
h die Wahl des Nullpunktes, die

es ermögli
ht. au
h die Exergiewerte selbst in einfa
her Weise als Maÿ für den energetis
hen Wert

eines Systems in einem bestimmten Zustand zu interpretieren.

Die Exergie eines Systems gibt an. wieviel me
hanis
he Energie maximal unter Be-

teiligung der Umgebung gewonnen werden kann, wenn das System ins thermnodyna-

mis
he Glei
hgewi
ht mit der Umgebung kommt. Sie kann deshalb als energetis
her

Wert interpretiert werden.

5.3.3 Betonung des energetis
h
n Aspektes von Vorgängen

Man mag gegen das in diesem Aufsatz skizzierte Konzept der Energieentwertung und die Exergie

als Gröÿe zur Bes
hreibung von Irreversibilität den Einwand erheben, daÿ dadur
h der energe-

tis
he Aspekt von Vorgängen hervorgehoben wird. Auf Vorgänge angewendet, bei denen der

energetis
he Aspekt in den Hintergrund tritt, wie z. B. bei Mis
hungs- und Di�usionsvorgäng
n,

würden diese Überlegungen daher ihre Ans
hauli
hkeit einbüÿen

15

. Dieser Einwand kann mu-

tatis mutandis gegen jede Einführung einer physikalis
hen Gröÿe vorgebra
ht werden, die stets

in einem bes
hränkten Phänomenberei
h beginnt und daher eine sol
he Bes
hränkung enthält.

In diesem Fall kann jedo
h geltend gema
ht werden, daÿ au
h bei sol
hen Vorgängen der ener-

getis
he Aspekt zutage tritt, wenn man versu
ht, sie rü
kgängig zu ma
hen. Dabei zeigt si
h

nämli
h, daÿ eine sol
he Umkehr nur unter Energieaufwand mögli
h ist, damit aber au
h, daÿ es

umgekehrt mögli
h ist, ihren Ablauf zur Gewinnung (me
hanis
her) Energie zu nutzen.

Die in Abs
hnitt 3.2 behandelten 
hemis
hen Reaktionen sind ein typis
hes Beispiel für dieses

si
h bei der Untersu
hung wandelnde Interesse; haben die betra
hteten Vorgänge (z. B. Nie-

ders
hlag von Kupfer auf einem in Kupfersulfatlösung gehaltenen Zinkble
h) zunä
hst keinen

energetis
hen Aspekt, so zeigt si
h ans
hlieÿend, daÿ man Batterien bzw. galvanis
he Elemente

bauen kann, die ihre Energie gerade aus diesen Reaktionen zieh
n,

15

Dieses Argument kann völlig analog gegen die phänomenologis
he Einführung der Entropie als Integral über

reduzierte Wärmemengen vorgebra
ht werden.
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5.3.4 Umweltrelevanz

Die groÿe Bedeutunng sol
her Vorgänge für unsere te
hnis
he Umwelt beruht also gerade auf dem

zunä
hst unau�älligen energetis
hen Aspekt; seine Behandlung kann z. B. deutli
h ma
hen, daÿ

es bei unerwüns
hten Vorgängen (z. B. der Emission von S
hadsto�en in die Atmosphäre) besser

ist, sie an ihrem Ablauf zu hindern, als sie ans
hlieÿend unter groÿem Aufwand wieder rü
kgängig

zu ma
hen. Andererseits aber lohnt si
h bei Vorgängen, deren Ablauf man ni
ht verhindern kann

oder will, der Versu
h, energetis
hen Nutzen daraus zu ziehen. So wird z. B. die Mögli
hkeit von

Kraftwerken diskutiert, die ihre Energie aus der Vermis
hung von Salz- und Süÿwasser beziehen

(weitere Beispiele siehe z. B. S
hli
hting 1983, S.68 �.).

5.3.5 Rolle der Umgebung

Die groÿe Ans
hauli
hkeit der mit dem Exergiebegri� gewonnenen Aussagen beruht z. T. auf

der Auszei
hnung �der Umgebung� und der dadur
h ermögli
hten Verna
hlässigung der unauf-

fälligen Vorgänge in ihr. So wird z. B. die Abkühlung heiÿen Tees mit der Abnahma der im Tee

enthaltenen Exergie korrekt bes
hrieben, während eine Bes
hreibung dur
h die Abnahme seiner

Energie (und au
h seiner Entropie!) nur einen Teil der Wahrheit darstellte. Diese Auszei
hnung

der Umgebung ist jedo
h problematis
h, wenn ni
ht klar ist, was denn nun �die Umgebung� ist.

So sind an vielen te
hnis
h wi
htigen Prozessen zwei oder mehr Wärmebäder beteiligt (bei der

Heizung von Wohnungen mit Wärmepump
n z. B. das Grundwasser und die Auÿenluft), die bei-

de als Bezugspunkt gewählt werden könnten. Bere
hnungen mit Hilfe des Exergiebegri�es führen

aber nur dann zu korrekten Ergebnissen, wenn si
h alle Zahlenwerte auf dieselbe Umgebung, und

das heiÿt insbesondere auf dieselbe Umgebungstemperatur Tu beziehen.

Insbesondere aber könnte die Verna
hlassigung der unau�älligen Vorgänge in der Umgebung

(∆Xu = 0!) glei
hgesetzt werden mit deren Uns
hädli
hkeit

16

. Ist diese Einstellung bereits bei

Vorgängen im persönli
hen Berei
h zweifelhaft, so zeigen si
h ihre Folgen im groÿte
hnis
hen

Berei
h immer wieder in lokalen Umweltkatastrophen (z. B. Verkarstung, Umkippen von Flüs-

sen). Die Gefahr globaler Folgen aufgrund dieser Fehleins
hätzung wird in letzter Zeit immer

deutli
her (z. B. Baumsterben, Aussterben von Tier- und P�anzenarten). Die Umgebung ist

eben kein Wärmebad. No
h weniger ist sie unbes
hränkt aufnahmefähig für Abfallprodukte aller

Art, ohne daÿ si
h ihre Zusammensetzung ändert

17

.

Die Einführung des Exergiebegri�es kann dieser gefährli
hen Einstellung Vors
hub leisten.

Wir sehen allerdings eine Chan
e darin, daÿ die Auszei
hnung der Umgebung als freie Ents
hei-

dung deutli
h wird, deren Vor- und Na
hteile deshalb gründli
h diskutiert werden können.

6 S
hluÿbemerkungen

Mit der Gröÿe der Energieentwertung liegt ein quantitatives Maÿ vor, mit dem si
h selbsttätigen

Vorgängen in naheliegender Weise, d. h. in Übereinstimmung mit einer aus vorwissens
haftli
hen

Überlegungen gewonnenen Wertvorstellung, eine Wertänderung zuordnen läÿt. Ausgangspunkt

der Einführung der neuen Gröÿe war die Erkenntnis, daÿ der Eindru
k der Entwertung auf der

Irreversibilität, d. h. auf der Einseitigkeit der Ablaufri
htung aller natürli
hen Vorgänge beruht.

16

�Da ein groÿer Teil der thermodynamis
hen Prozesse in der irdis
hen Atmosphäre abläuft, stellt diese die

Umgebung der meisten thermodynamis
hen Systeme dar. Wir können die irdis
he Atmosphäre im Hinbli
k auf die

im Verglei
h zu ihr kleinen thermodynamis
hen Systeme als ein unendli
h groÿes System ansehen, dessen intensive

Zustandsgröÿen Dru
k, Temperatur und Zusanunensetzung si
h während eines thermodynamis
hen Prozesses

ni
ht ändern.� (S
hmidt 1975), S. 174)

17

Der Sto�austaus
h mit der Umgebung wurde in diesem Aufsatz ni
ht behandelt.
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Die Entwertung wird zu einer � zunä
hst nur qualitativen � physikalis
hen Gröÿe dur
h das

Verglei
hsverfahren. Dabei versu
ht man, zwei zu verglei
hende Vorgänge so zu koppeln, daÿ

einer davon in natürli
her Ri
htung, der andere jedo
h entgegengesetzt dazu abläuft.

Fa
hübergreifender Aspekt Die in diesem Zusammenhang angestellten Überlegungen und

Experimente sind weit über den eigentli
hen Rahmen der Physik hinaus von Bedeutung:

sie gelten in der Chemie der Untersu
hung z. B. der Triebkraft (siehe Wiberg 1964) bzw.

des Antriebs (siehe den Beitrag von Job (1984) in diesem Heft) 
hemis
her Reaktionen

und in der Biologie z. B. dem Verständnis des Energiehaushaltes lebender Organismen.

So s
hreiben z. B. Czihak et a1. (198l, S. 70): �Im thermodynamis
hen Sinne ,nützli
h'

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 Su
he na
h den Kopplungsfaktoren und Kopplungsme
hanismen. über die in der Zelle

exergone mit endergonen Reaktionen verknüpft sind, ist eine der zentralen Aufgaben der

biologis
hen Energetik�

18

. Insofern s
heint die hier vorges
hlagene Konzeption zu einer

naturwissens
haftsübergreifenden vereinheitli
henden Sehweise und damit au
h zu einem

besseren Verständnis der anderen Naturwissens
haften beizutragen.

Begri�i
he O�enheit Das Konzept der Energieentwertung ist so allgemein, daÿ man si
h bis

zum S
hluÿ die Option o�enhalten kann, ob man Vorgänge nur mit diesem Begri� bes
hrei-

ben will oder ob man eine Vers
härfung in Ri
htung Entropie oder Exergie vornehmen oder

gar beide Mögli
hkeiten diskutieren mö
hte. Es hat si
h gezeigt, daÿ die Exergiewerte besser

als die Entropie im Rahmen energetis
her Wertvorstellungen interpretiert werden können.

Andere Zielsetzungen, z. B. das Streben na
h Verständnis des Zusammenhanges zwis
hen

Irreversibilität und Zunahme der Unordnung auf atomarer Ebene, könnten zu einer Bevor-

zugung der Entropie führen, insbesondere weil die Wahl des Entropienullpunktes und die

Verna
hlässigung me
hanis
her Prozesse besser an diese Intention angepaÿt sind.

2. Hauptsatz Bei der Verwendung des Exergiebegri�es nimmt der 2. Hauptsatz der Thermo-

dynamik die folgende Gestalt an:

Bei allen natürli
hen Vorgängen nimmt die Exergie ab. Sie bleibt erhalten nur im Grenz-

fall der Reversibilität. Erhöhung der Exergie eines Systems ist also nur auf Kosten einer

mindestens ebenso groÿen Exergieabnahme anderer Systeme mögli
h.

Exergie und Energie Darüber hinaus hat si
h die Exergie eines Systems als Maÿ für seine

Arbeitsfähigkeit (bei Beteiligung der Umgebung) erwiesen � eine Aussage, die für die Ener-

gie (und au
h für die freie Energie

19

ni
ht zutri�t, obwohl sie häu�g als erste De�nition

benutzt wird. Damit zeigt die Exergie eine viel gröÿere Übereinstimmung mit dem vorwis-

sens
haftli
hen Energiebegri� als der physikalis
he Energiebegri�. Diese Erkenntnis läÿt es

uns lohnend ers
heinen zu diskutieren und auszuprobieren, ob man ni
ht bessere Lernerfol-

ge erzielen kann, wenn man in der S
hule mit der Exergie beginnt und sie erst später dur
h

18

Die Ausdrü
ke �exergon� (∆G < 0) und �endergon� (∆G > 0) beziehen si
h auf die Änderung der freien

Enthalpie G = U + pV − TS, wel
he in der Chemie meist als Triebkraft interpretiert wird. ∆G spielt diese Rolle

im Gegensatz ∆X jedo
h nur bei Vorgängen, die bei konstantem Dru
k und konstanter Temperatur � nämli
h bei

Kontakt mit der Umgebung � ablaufen. In diesem Falle stimmen beide Gröÿen überein:∆G = ∆U+pUV −TU∆S =
∆X.

19

Die Änderung der freien Energie F = U−TS ist nur bei isothermen Vorgängen ein Maÿ für die Arbeitsfähigkeit

eines Systems. Berü
ksi
htigt man, daÿ ein Teil der Arbeit gegen den Atmosphärendru
k verri
htet werden muÿ

und deshalb ni
ht nutzbar gema
ht werden kann, ist aber au
h in diesen Fällen die Exergie die geeignetere Gröÿe.
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die Anergie

20

zur Erhaltungsgröÿe der Energie ergänzt (siehe dazu au
h BUCK 1978,

S
häfer 1982). Am bisher no
h weitgehend übli
hen Einführungsverfahren müÿte dabei

wenig geändert werden: im Falle me
hanis
her Systeme stimmen beide Begri�e überein.

Die Bes
häftigung mit dem Exergiebegri� und die dadur
h vertiefte Einsi
ht in die Not-

wendigkeit, Energie zu sparen, ma
hen deutli
h, daÿ die Verwendung des übli
hen (energe-

tis
hen) Wirkungsgrades bei der Beurteilung von Energieumwandlungsprozessen zu Fehl-

eins
hätzungen der Qualität sol
her Prozesse führen kann. Diese können vermieden werden

mit Hilfe des sogenannten exergetis
h
n Wirkungsgrades, der die erzeugte Exergie mit der

aufgewendeten verglei
ht (siehe den folgenden Aufsatz in diesem Heft (Ba
khaus et al.

1984)).

S
hulis
he Aspekte Die Überlegungen dieses Aufsatzes haben, so ho�en wir, gezeigt, daÿ die

Problematik der Energieentwertung und Irreversibilirät auf sehr unters
hiedli
hen Nive-

aus behandelt werden kann. Bereits auf der Ebene des qualitativen Begri�es, wie er im

vorangegangenen Aufsatz behandelt wurde, lassen si
h viele Einsi
hten gewinnen, die zu

einem besseren Verständnis der Energieproblematik beitragen. Der Übergang zur quanti-

tativen Gröÿe auf der Grundlage der Additivitätsforderung kann dann den Ausgangspunkt

bilden für die zahlenmäÿige Abs
hätzung und Beurteilung der mit Energieumwandlungen

verbundenen Entwertungen und die Untersu
hung des Zusammenhanges mit anderen Ein-

�uÿgröÿen, insbesondere der Temperatur. Ist man an einer breiteren Behandlung der Ther-

modynamik interessiert, bietet es si
h an dieser Stelle an, ideale Gase und die Beziehung

zwis
hen der mit einem Gasthermometer gemessenen Temperatur Θ und der thermodyna-

mis
hen Temperatur T zu untersu
hen.

Die Erweiterung der Anwendbarkeit des Entwertungsbegrilfes auf die Zustandsänderungen

der an den untersu
hten Prozessen beteiligten Systeme trägt, so interessant und ers
hlie-

ÿend sie fa
hli
h au
h ist, zu einem besseren Verständnis energetis
her Probleme nur wenig

bei. Die Unters
heidung zwis
hen Entropiebegri� und Exergiebegri� könnte si
h, so gese-

hen, als für die S
hule irrelevant erweisen.
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