2 Annaherung an einen Begriff: Was ist
Entropie?

Was liegt néher, als im vorliegenden Zusammenhang zu fragen ,Was ist Entro-
pie?“ Ingenieure sind es gewohnt, solcherart direkte und vermeintlich zielfithrende
Fragen zu stellen. Sie erwarten dann Antworten der Art ,Entropie ist ...*. Wenn
nun dieses ... ein bestimmter Begriff oder einfacher Sachverhalt wére, so wiirde
,Entropie” nur ein anderes Wort fiir einen bereits bekannten und klar umrissenen
Sachverhalt sein. Dies ist aber nicht der Fall, weil sich hinter dem Begriff Entropie
vielmehr ein physikalisches Konzept mit sehr vielen Facetten verbirgt, das nicht
in einen anderen Begriff ,iibersetzt“, sondern nur in seiner Breite und Bedeutung
in den unterschiedlichsten physikalischen Situationen erklirt werden kann. Diese
Erklarung, bzw. die Aufnahme dessen, was im Zusammenhang mit der Entropie
vermittelt werden kann und muss, ist ein Prozess, genauer ein Lernprozess.

In diesem Lernprozess geht es nicht darum, eine neue Vokabel zu lernen, son-
dern ein physikalisches Konzept sowie das dahinter stehende Prinzip zu verstehen
und damit zu verinnerlichen. Solche Lernprozesse sind wir durchaus gewohnt, weil
wir z.B. mit dem Begriff der Energie auch erst nach einem langen Prozess des
Umgangs mit diesem Begriff eine bestimmte Vorstellung damit verbinden. Nur,
dieser Lernprozess hat im Falle der Energie sehr frith begonnen, weil er offensicht-
lich anders als dies bei der Entropie der Fall ist, einen Begriff betrifft, der fiir
die unmittelbare Bewiltigung unseres Alltags unerlésslich ist. Zumindest im All-
tag kommen wir aber offensichtlich gut ohne den Entropie-Begriff zurecht. Dies
heifst nicht, dass er iiberfliissig ist, sondern zunéchst nur, dass er quasi als ein
,Begriff hoherer Ordnung* erst gebraucht wird, wenn bestimmte spezielle Aspekte
ins Spiel kommen, die erst bei einer griindlichen Durchdringung eines physika-
lischen Problems auftreten. In diesem Sinne ist der Energie-Begriff erforderlich,
wenn wir z.B. verstehen wollen, wie elektrische Energie gewonnen werden kann,
der Entropie-Begriff kommt ins Spiel, wenn wir verstehen wollen, warum man
verschiedene Energieformen nicht beliebig ineinander umwandeln kann.

Die vorhergehenden Ausfiihrungen machen deutlich, dass folgende Aussage, die
in Bezug auf die Entropie bisweilen getroffen wird, absolut nicht zutrifft: ,Versu-
chen Sie nicht, sich eine Vorstellung von der Grofe Entropie zu machen, denn
jede Vorstellung, die Sie davon haben, ist mit Sicherheit falsch“. Das klingt ver-
meintlich gut, geht aber vollstindig am eigentlichen Problem vorbei! Ganz im
Gegenteil geht es darum, sich das Verstdndnis fiir die Grofle Entropie in einem
griindlichen Lernprozess so anzueignen, dass es sinnvoll eingesetzt werden kann,
um die physikalischen Aussagen nutzen zu konnen, die mit der Entropie in einer
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bestimmten physikalischen Situation verbunden sind, s. dazu auch Herwig (2000,
2010).

2.1 Die Bedeutung der Entropie in technischen Fragestellungen

Ohne an dieser Stelle bereits auf konkrete Fragestellungen einzugehen, kénnen
ganz allgemein drei Felder ausgemacht werden, in denen mit Hilfe der Entropie
wichtige und physikalisch weitreichende Aussagen moglich sind, die auf anderem
Wege nur ansatzweise gewonnen werden kénnten. Diese drei Felder werden in
den nachfolgenden Ausfithrungen in jeweils eigenen Abschnitten abgehandelt und
machen den Hauptteil des vorliegenden Buches aus. Sie sollen an dieser Stelle mit
einer jeweiligen Kurzbezeichnung benannt werden:

¢ Entropie und konzeptionelle Uberlegungen (Teil A, S. 37)
Dies bezieht sich darauf, dass unter Beriicksichtigung der Entropie zunéchst
idealisierte (z.B. reversible) Prozesse identifiziert bzw. entworfen werden kon-
nen. Anschliefend ist es dann méglich, reale Prozesse in Relation zu diesen
idealisierten Prozessen einzuordnen und zu bewerten.

¢ Entropie und die Bestimmung von Verlusten (Teil B, S. 65)

Mit Hilfe der Entropie konnen ,Verluste* in Prozessen unterschiedlichster
Art zunéchst eindeutig identifiziert und anschliefsend in konkreten Prozes-
sen auch bestimmt werden. Dies geschiecht in der Regel auf der Basis einer
genauen numerischen Berechnung der Prozesse. Im Rahmen solcher CFD-
Losungen (CFD: Computational Fluid Dynamics) gelingt es, die Produktion
von Entropie entweder durch die Integration lokaler Werte oder durch eine
entsprechende globale Bilanz zu bestimmen, und anschlieffend daraus Aus-
sagen lber die ,Verluste” abzuleiten.

e Entropie und die Bewertung und Optimierung von Prozessen
(Teil C, S. 139)
Bei dem Versuch, technische Prozesse zu verbessern, tritt hiufig die Situa-
tion auf, dass die dafiir vorgesehenen Mafinahmen mit ,Nebenwirkungen*
behaftet sind, d.h. dass bestimmte Teilaspekte des Gesamtprozesses wie be-
absichtigt verbessert werden, gleichzeitig aber auch andere, unbeabsichtigte
Nebeneffekte auftreten, die sich auf den Gesamtprozess u.U. negativ aus-
wirken. Dann muss entschieden werden, ob sich die Mafnahme insgesamt
Slohnt“. Dies setzt aber voraus, dass sowohl die Teilprozesse als auch der
Gesamtprozess nach sinnvoll definierten Kriterien bewertet werden kénnen.
Mit Hilfe der Entropie konnen in diesem Zusammenhang aussagekriftige
Bewertungskriterien entwickelt werden.

Diese Bewertungskriterien kénnen dann auch dazu verwendet werden, die
betrachteten Prozesse bzgl. der damit beschriebenen Aspekte zu optimieren.
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2.2 Energie, Arbeit, Warme und Entropie

Technische Prozesse laufen in rdumlich begrenzten Gebieten ab, die sinnvoll im
Sinne von Kontrollrdumen gegeniiber der Umgebung oder anderen (Teil-) Sys-
temen abgegrenzt werden konnen. Beziiglich dieser Kontrollrdume koénnen dann
Bilanzen der Masse, der Energie usw. aufgestellt werden, mit denen es moglich
ist, den Zustand des Systems wie auch seine Verdnderungen zu beschreiben.

Dabei muss in einer thermodynamischen Betrachtung technischer Prozesse
grundséatzlich und sorgfiltig nach sog. Zustandsgriffen und Prozessgriffen unter-
schieden werden. Die Namen sind durchaus passend gewihlt:

e Zustandsgrifien dienen der Charakterisierung des Systemzustandes nach den
unterschiedlichen physikalischen Aspekten. Dazu zdhlen z.B. der Druck, die
Temperatur, die Energie und das spezifische Volumen.

o Prozessgrofien dienen der Charakterisierung von Anderungen des Systemzu-
standes aufgrund verschiedener physikalischer Moglichkeiten, solche Veran-
derungen herbeizufiihren. Dazu zédhlen z.B. die Verdnderung des spezifischen
Volumens durch die Leistung von Volumenanderungsarbeit, aber auch die
Verédnderung der Temperatur durch eine Wéarmeiibertragung.

Eine zentrale Bilanz energietechnischer Prozesse ist die Energiebilanz auf der
Basis des ersten Hauptsatzes der Thermodynamik. Dieser besagt, dass die sog.
thermodynamische Gesamtenergie (als Summe aus mechanischer und thermischer
Teilenergie, s. dazu das spitere Kap. 3.3) eine Erhaltungsgrofe darstellt, also
weder erzeugt noch vernichtet werden kann'.

Bezogen auf ein thermodynamisches System, das durch seine Kontrollraumgren-
zen gegeniiber der Umgebung (oder einem anderen System) abgegrenzt ist, ergibt
sich die in Abb. 2.1 skizzierte Situation.

Im Sinne von Zustandsgrofen gibt es verschiedene Energieformen, die alternativ
oder gleichzeitig im System vorliegen kénnen. Im Rahmen der hier behandelten
energietechnischen Prozesse sind dies die innere, die kinetische und die potentielle
Energie, s. Abb. 2.1.

Im Sinne von Prozessgrofsen gibt es drei verschiedene Formen des Energietrans-
portes iiber die Systemgrenze, die in Abb. 2.1 durch entsprechende Pfeile gekenn-
zeichnet sind. Im Einzelnen sind dies:

e Ein konvektiver Transport von Energie; dieser liegt vor, wenn Materie tiber
die Systemgrenze flieltt, weil diese z.B. innere Energie besitzt, die dann
,mittransportiert” wird.

e Ein Energietransport in Form von Warme; dieser tritt auf, wenn Tempe-
raturunterschiede zwischen dem System und der angrenzenden Umgebung
'Diese Aussage kann weder bewiesen noch aus einem iibergeordneten Satz abgeleitet werden,

sondern gilt (im Rahmen der klassischen Mechanik) bis er durch ein Gegenbeispiel widerlegt wird
— was bis heute nicht ,gelungen® ist.



6 2 Annéherung an einen Begriff: Was ist Entropie?

< Arbeit >

Energieformen ‘

|
e innere Energie < _ Wirme >

3 Formen des Energietransportes
' {iber die Systemgrenze

< Konvektion >

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

e kinetische Energie

e potentielle Energie

Abbildung 2.1: Energieformen und Formen des Energietransportes iiber die Sys-
temgrenze (Kontrollraumgrenze)

bestehen (und die Systemgrenze nicht thermisch isoliert, also nicht adiabat,
ist).

e Ein Energietransport in Form von Arbeit; dieser tritt auf, wenn mechani-
sche oder elektrische Effekte im System zu einer Verdnderung der darin
gespeicherten Energie fiihren.

Eine wichtige Frage ist nun, wie sich die Entropie, die selbst eine Zustandsgrofe
ist, in diesem Zusammenhang verhélt. Dazu wird in Abb. 2.2 das Schema aus
Abb. 2.1 auf die Entropie angewandt. Dies stellt zwar einen Vorgriff auf Details
im Zusammenhang mit der Entropie dar, die erst im Folgenden genauer erldu-
tert werden, gibt aber vielleicht doch schon ein gewisses ,Gefiihl“ fiir die Grofe
Entropie.

Es ist sehr aufschlussreich, sich den Charakter der beiden physikalischen Gro-
fen Energie und Entropie durch die Betrachtung ihrer gemeinsamen und ihrer
unterschiedlichen Eigenschaften zu vergegenwértigen:

e Beide Grofen sind (thermodynamische) Zustandsgrofen und werden damit
iiber die Systemgrenze transportiert, wenn dort ein Transport von Materie
vorliegt.

e Wihrend Energie im System in verschiedenen Formen auftreten kann, gibt
es nur eine Form von Entropie.

e Wihrend die Energie eine Erhaltungsgrofse ist, kann Entropie im System
erzeugt (aber nicht vernichtet) werden.

e Wihrend ein Energietransport in Form von Warme gleichzeitig auch einen
Transport von Entropie bedeutet, ist dies bei einem Energietransport in
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,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

e Entropie < warmebedingter Transport >

3 Formen des Entropietransportes
! iiber die Systemgrenze
|

< Konvektion >

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,

(x Entropieproduktion)

Abbildung 2.2: Entropie, ihre Produktion und Formen des Entropietransportes
iiber die Systemgrenze

Form von Arbeit nicht der Fall; diese Form stellt damit einen ,entropielosen
Energietransport dar.

2.3 Entropie: Eine ZustandsgroBe in thermodynamischen Systemen

Thermodynamische Systeme werden von materiellen Stoffen gebildet, deren Zu-
stdnde durch stoffspezifische sog. Zustandsgleichungen als Funktion sinnvoll ge-
wahlter, unabhéngiger Parameter beschrieben werden.

Eine der Zustandsgrofsen materieller Stoffe und damit auch von Systemen, die
von diesen Stoffen gebildet werden, ist die Entropie.

Definition: Entropie S

Jeder materielle Stoff besitzt eine extensive, d.h. zu seiner Masse pro-
portionale, Zustandsgrofe Entropie S. Die Einheit der Entropie ist J/K.
Konkrete Zahlenwerte der Entropie folgen entweder aus der Entropie-
Zustandsgleichung des Stoffes oder aus seiner Fundamentalgleichung.

Damit ist ein Stoff bzw. ein aus diesem Stoff gebildetes System in seinem Zu-
stand durch seine Entropie S genauso bzgl. einiger Teilaspekte charakterisiert, wie
dies durch weitere Zustandsgrofen, wie z.B. den Druck p, die Temperatur T oder
das spezifische Volumen v der Fall ist. Die entscheidende Frage ist nun, welche
Teilaspekte durch die Entropie beschrieben werden, weil dies unmittelbar zum
Verstéandnis dieser Grofe beitrégt.

Bevor dies nédher erortert wird, soll erlautert werden, dass die Grofe Entropie
einen anderen Charakter besitzt als die {ibrigen Zustandsgrofen. Dies wird schon
daran deutlich, dass es keine Moglichkeit gibt, die Entropie S direkt zu messen.
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Damit ist gemeint, dass es keinen Messfiihler bzw. Sensor gibt, der mit dem Stoff
in Kontakt gebracht, unmittelbar dessen Entropie anzeigen kénnte, wie dies z.B.
bei einem Thermometer fiir die Temperatur oder einen Drucksensor fiir Druck der
Fall ist.

Konkrete Zahlenwerte der Entropie eines Stoffes miissen indirekt bestimmt wer-
den, indem diejenigen Zustandsgrofsen gemessen werden, die als unabhéngige Pa-
rameter in der Zustandsgleichung fiir die Entropie vorkommen. Diese Zustands-
gleichungen wiederum sind durch vorgeschaltete Uberlegungen zur Entropie ent-
wickelt und als Funktion messbarer Grofen formuliert worden. Da Entropie nicht
direkt messbar ist, besitzen wir auch keinerlei kérperliche Sensorik, die uns zumin-
dest ansatzweise ein ,,Gefiihl“ fiir die Grofe Entropie vermitteln kénnte, wiederum
anders als dies bzgl. des Druckes und der Temperatur der Fall ist.

Damit besitzt die Entropie den Charakter einer eher abstrakten Grofse, was
letztlich aber nur Ausdruck der zuvor beschriebenen Tatsache ist, dass wir Entro-
pie nicht direkt messen oder ,fiihlen* konnen.

2.4 Entropie: Ein MaRB fiir den strukturellen Zustand eines Stoffes
im System

Als eine von mehreren Zustandsgrofsen eines Systems charakterisiert die Entropie
dieses bzgl. bestimmter Teilaspekte.

Die entscheidende Aussage der Entropie zum Systemzustand ist eine quanti-
tative Beschreibung des ,Ordnungszustandes” in dem Sinne, dass verschiedene
Ordnungszustidnde in eine bestimmte, durch die Entropie festgelegte Reihenfol-
ge gebracht werden koénnen. Dabei ist der Ordnungszustand eines Stoffes bzw.
Systems zundchst noch nicht definiert. An dieser Stelle ist es ausreichend und hilf-
reich, ihn zunéchst nur qualitativ mit der Wahrscheinlichkeit seines Auftretens in
Verbindung zu bringen. Da ein Stoff bzw. System aus einzelnen Elementen (Ato-
men, Molekiilen) besteht, entspricht deren Anordnung zueinander einem bestimm-
ten Ordnungszustand. Die Wahrscheinlichkeit von Ordnungszustidnden kommt ins
Spiel, weil unterschiedliche konkrete Realisierungen (sog. Mikrozusténde) ein und
demselben Ordnungszustand (einem sog. Makrozustand) entsprechen kénnen. Ein
bestimmter Ordnungszustand (Makrozustand) ist damit umso wahrscheinlicher,
je mehr unterschiedliche Realisierungen (Mikrozustdnde) ihm entsprechen. Diese
Zusammenhénge werden wesentlich durch die Gréfe Entropie erfasst, so dass die
Entropie als eine ,strukturbeschreibende Grofe” bezeichnet werden kann.

Der zuvor skizzierte Zusammenhang von konkreten Realisierungen, Wahrschein-
lichkeiten von Ordnungszustédnden und Entropie kénnte vermuten lassen, dass da-
mit eine konkrete, anwendbare ,Zahlvorschrift’ eingefithrt wird, die letztlich auf
Zahlenwerte von S fithrt. Dies kann deshalb nicht der Fall sein, weil die Anzahl
von Molekiilen in einem realen System so unvorstellbar grof ist, dass sich jegliche
Anwendung einer Zahlvorschrift verbietet. Genau deshalb wird die makroskopi-
sche Groke Entropie eingefiihrt, die ein Aquivalent fiir Strukturaussagen auf der
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Ebene der einzelnen Elementarteilchen-Anordnungen darstellt. Es bleibt aber der
prinzipielle Zusammenhang zwischen Mikro- und Makrozustédnden, der im nach-
folgenden Beispiel 1 fiir eine sehr kleine Anzahl von Elementarteilchen erldutert
wird.

Damit kann zunéchst festgehalten werden, dass mit der Entropie S eine physika-
lische Grofse existiert, die ein Mak fiir den ,Strukturierungszustand® eines Stoffes
im Sinne des oben skizzierten Ordnungszustandes darstellt.

Vor dem Hintergrund unterschiedlicher Wahrscheinlichkeiten von bestimmten
Ordnungszustinden liegt es nahe, Uberlegungen zur Erreichbarkeit bestimmter
Zusténde, bzw. wiederum der Wahrscheinlichkeiten davon, anzustellen. Dies hat
auf der Ebene der Entropie zur Folge, dass weniger ihr Absolutwert interessiert, als
Verénderungen der Entropie bis hin zu Aussagen, dass bestimmte Verdnderungen
nicht mdoglich sind, weil Stoffe bzw. Systeme unter bestimmten Bedingungen nur
wahrscheinlichere Zusténde erreichen kénnen.

Weiterfiihrende Betrachtungen fiithren auf einen mathematisch formulierbaren
Zusammenhang zwischen der Entropie S und der Wahrscheinlichkeit W eines
bestimmten Systemzustandes. Er lautet

S=klnW (2.1)

mit k als der sog. Boltzmann-Konstanten k = 1,381 x 10722 J/K, die in vielen
physikalischen Gesetzméfigkeiten auftritt. Sie ist so eng mit dem Physiker Ludwig
Boltzmann (1844-1906) verbunden, dass Gleichung (2.1) als S = klog W sogar
auf seinem Grabstein zu finden ist, wie Abbildung 2.3 zeigt.

Abbildung 2.3: Grabstein von Ludwig Boltzmann auf dem Wiener Zentralfriedhof;
Quelle: B. Schmandt
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Wenn die Entropie als ,normale” Zustandsgrofse behandelt wird, so ist der zu-
vor skizzierte Zusammenhang zum Ordnungszustand eines betrachteten Systems
nicht mehr unmittelbar erkennbar, er bleibt aber der Teilaspekt in der Charak-
terisierung eines Stoffes bzw. eines Systems, der durch die Variable Entropie S
abgedeckt wird. Es sollte deshalb auch nicht verwundern, dass die Entropie

e cine entscheidende Rolle bei der generellen Charakterisierung von Prozessen
spielt, bei denen letztlich immer der Ordnungszustand in einem System
verdndert wird,

e im Zusammenhang mit der Frage auftaucht, wann ein thermodynamischer
Gleichgewichtszustand erreicht ist, der unmittelbar mit dem Ordnungszu-
stand eines Systems zu tun hat.

Stets ist die Entropie das makroskopische Aquivalent einer Betrachtungswei-
se, die ein System in ihren molekularen Bestandteilen analysieren miisste, um
daraus auf seinen Ordnungszustand zu schliefsen, der eine wichtige physikalische
Eigenschaft darstellt.

Beispiel 1: Mikro- und Makrozustinde eines Systems

In diesem Beispiel wird gezeigt, wie aus einfachen Uberlequngen zur Verteilung
von Molekiilen in einem System Aussagen zu seiner Entropie abgeleitet werden
konnen.

Zur Erlauterung des Zusammenhanges von Mikro- und Makrozusténden soll ein
System betrachtet werden, das aus zwei rdumlich benachbarten Hélften besteht
und in dem sich zwei Molekiile eines Stoffes befinden. Diese Molekiile sind einzeln
identifizierbar und sollen durch die Symbole () und [J gekennzeichnet werden.

Abbildung 2.4 zeigt die vier Moglichkeiten, wie die beiden Molekiile in jeweils
einer Hilfte des Systems auftreten kénnen. Dies sind die vier verschiedenen Mi-
krozustédnde Mi-1 bis Mi-4.

Fiir die Kennzeichnung eines Makrozustandes geht die ,Individualitat* der Mo-
lekiile verloren und es zéhlt nur noch, wie viele Molekiile sich in jeder Hélfte

Mi-1 Mi-2 Mi-3 Mi-4
~ ~ ~ PERS ~
Ma-1 Ma-2 Ma-3

Abbildung 2.4: Mikro- und Makrozustédnde eines Systems bestehend aus zwei
Molekiilen
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befinden. Damit stellen aber die beiden Mikrozustdnde Mi-1 und Mi-2 denselben
Makrozustand Ma-1 dar. Da dieser im Gegensatz zu den weiteren Makrozustén-
den Ma-2 und Ma-3, die jeweils genau einem Mikrozustand entsprechen, aus zwei
Mikrozusténden hervorgehen kann, hat sein Auftreten eine héhere Wahrschein-
lichkeit, somit ist auch seine Entropie grofer. Dies bezieht sich auf eine Situation,
in der die einzelnen Molekiile unabhéngig voneinander zuféllig im System auf der
rechten oder linken Seite vorkommen. Mit der Wahrscheinlichkeit von Makrozu-
stdnden kommt dann die makroskopische Grofe Entropie ins Spiel.

Diese Uberlegungen kénnen auf immer mehr Molekiile im System ausgeweitet
werden und fithren fiir eine sehr grofse Anzahl von Molekiilen mit Hilfe von Grenz-
wertbetrachtungen auf die Beziehung (2.1), die einen direkten Zusammenhang
zwischen der Entropie und der Wahrscheinlichkeit von Makrozustdnden herstellt.

2.5 Entropiedanderungen: Transport und Produktion

Die vielleicht wichtigste Eigenschaft der Entropie, mit der sie eine innere Ge-
setzméfigkeit grundsétzlich aller Prozesse zum Ausdruck bringt, ist die Tatsache,
dass Entropie nicht vernichtet werden kann. Dies folgt vor dem Hintergrund von
Zustandswahrscheinlichkeiten daraus, dass sich Systeme von sich aus, d.h. ohne
externe Eingriffe, stets in Richtung wahrscheinlicherer Zustdnde entwickeln. ,,Un-
gesteuerte” reale Prozesse jeglicher Art verlaufen stets so, dass die den Ordnungs-
zustand charakterisierende Grofse Entropie dabei zunimmt. Dies ist, wie erwahnt,
Ausdruck der Tatsache, dass Systeme sich stets in Richtung wahrscheinlicherer
Zustinde entwickeln. Wenn Prozesse aber nicht ,von selbst ablaufen®, sondern auf
bestimmte Weise gezielt beeinflusst werden, kann die Entropie dabei aber durch-
aus abnehmen. Dies kann dann als ,/Transport von Entropie aus dem System‘
interpretiert werden. Bei entsprechenden Entropiebilanzen ist deshalb sorgfiltig
nach Entropieinderungen aufgrund von Transportprozessen und Entropieprodukti-
on zu unterscheiden. So kann die Entropie in einem System z.B. abnehmen, wenn
ein Stofftransport aus dem System heraus erfolgt. Da die Entropie als extensive
Zustandsgrofe quasi ,an den Stoff gebunden ist“, findet mit dem Stofftransport
dann gleichzeitig auch ein Entropietransport statt.

Eine weitere, zunédchst weniger anschauliche Art, die Entropie in einem Sys-
tem zu reduzieren, besteht darin, Energie in Form von Wérme aus einem System
heraus zu transportieren, da ein Warmestrom stets von einem Entropiestrom be-
gleitet wird.

Entropieproduktion und FEntropieinderung aufgrund von Transportprozessen
sind dadurch gegeneinander abgegrenzt, dass nur die Entropieproduktion ein im
thermodynamischen Sinne irreversibler Vorgang ist, transportbedingte Anderun-
gen von Entropie zunéchst aber reversibel verlaufen. Nur wenn dabei gleichzeitig
noch Entropieproduktion auftritt, sind solche Transportprozesse ebenfalls (bis zu
einem gewissen Grad) irreversibel.
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Definition: Formen der Entropiednderung d.S

e Fiir die Entropieproduktion (Index: pro) gilt:
dproS > 0 (2.2)

Es handelt sich um irreversible Vorgange, wenn dp,,.S > 0 gilt. Im
Grenzfall dp,;0S = 0 liegt ein reversibler Prozess vor.

e Fiir die Entropiednderung aufgrund von Transportprozessen (Index:
trans) gilt:
>
dtransS i 0 (23)

Es handelt sich bei idealisierten Transportprozessen um reversible
und bei realen Transportprozessen um teilweise irreversible Vorgén-
ge. Der irreversible Aspekt kann formal mit d.0S dargestellt wer-
den.

Die Schreibweise z.B. als dp,;,S und nicht dSp,, soll zum Ausdruck bringen, dass
es sich um eine bestimmte Art der Entropiednderung (hier: Entropieproduktion)
handelt und dass es nicht etwa unterschiedliche Arten von Entropie gibt.

2.6 Entropie und Umgebungszustand

Die Entropie als eine den Ordnungszustand eines Systems charakterisierende Gro-
e ist eine absolute Grofe. Da aber hadufig nur Entropieunterschiede interessieren,
kann die Entropie von einem bestimmten Bezugsniveau aus gezahlt werden, das
bei einer Differenzbildung schliefslich wieder ,herausfillt“. Ein solches Bezugsni-
veau kann prinzipiell beliebig gewahlt werden, ohne dass physikalische Argumente
fiir ein bestimmtes Bezugsniveau sprechen wiirden.

Es gibt aber einen anderen Aspekt, der indirekt mit der Entropie zu tun hat
und sich darauf bezieht, wie Energie bewertet werden kann. Die Tatsache, dass
Energie nicht beliebig zwischen verschiedenen Formen wechseln bzw. nicht in be-
liebige Formen umgewandelt werden kann, ist letztlich darauf zuriickzufiihren,
dass anderenfalls Entropie vernichtet wiirde. Diesem Aspekt kann man sehr an-
schaulich dadurch Rechnung tragen, dass Energie grundsétzlich in zwei Anteile
aufgespalten wird, in einen ,wertvollen* und einen ,nutzlosen*. Diese beiden Kate-
gorien beziehen sich auf die Umwandelbarkeit. Diese wiederum muss anhand von
prinzipiell durchfiihrbaren Prozessen ermittelt werden. Diese Prozesse laufen in ei-
ner bestimmten thermodynamischen Umgebung (Druck, Temperatur, ...) ab, was
einen prozessentscheidenden Einfluss hat. Aus diesem Grunde kénnen Aussagen
zu den beiden Anteilen von Energien (wertvoll / nutzlos) nur in Bezug auf einen
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bestimmten Umgebungszustand getroffen werden. Die beiden genannten Anteile
werden als Frergie und Anergie bezeichnet.

Fiir eine widerspruchsfreie Definition ,wertvoller und ,nutzloser Energieanteile
muss der Begriff der thermodynamischen Umgebung aber zunéchst selbst definiert
werden.

Definition: thermodynamische Umgebung

Die thermodynamische Umgebung ist ein unendlich grofies, ruhendes
Gleichgewichtssystem (thermisches, mechanisches, stoffliches und chemi-
sches Gleichgewicht), dessen intensive Zustandsgrofen auch bei Aufnah-
me oder Abgabe von Energie und Materie unverdndert bleiben. Sie stellt
ein Referenzsystem fiir thermodynamische Systeme dar, die mit ihr in
Kontakt gebracht werden.

Die thermodynamische Umgebung ist damit eine Modellvorstellung, die eine
real existierende, an einem bestimmten Ort vorhandene Umgebung approximieren
kann. Sie stellt ein unbegrenztes Reservoir fiir Materie, Energie und Entropie
dar. Thre chemische Zusammensetzung spielt nur dann eine Rolle, wenn Materie
mit, ihr ausgetauscht wird. Ist dies nicht der Fall, so ist sie durch die Angabe
eines Druckes py und einer Temperatur Ty hinreichend beschrieben. Ezergie und
Anergie werden nun bezogen auf diesen Umgebungszustand wie folgt definiert.

Definition: Exergie, Anergie

Exergie: Derjenige Energieanteil, der ohne Einschriankungen bei einem
bestimmten thermodynamischen Umgebungszustand in jede andere
Energieform umgewandelt werden kann. Symbol: EP

Anergie: Energicanteil, der nicht Exergie ist. Symbol: E4

Eine andere Definition von Ezxergie, die ausnutzt, dass Arbeit eine Form des
Energietransportes iiber eine Systemgrenze ist, bei der die Entropie unveréndert
bleibt, lautet: Exergie ist der Anteil der Energie, der maximal in Form von Arbeit
in einem gedachten Prozess genutzt werden kann, an dessen Ende ein Gleichge-
wicht mit der Umgebung herrscht. Diese Definition fiihrt dazu, dass Exergie im
englischsprachigen Raum auch als available work bezeichnet wird, s. dazu die
nachfolgende Definition der Arbeitsfihigkeit der Energie.

Mit dieser Aufteilung von Energie (E) = Exergie (E®) + Anergie (E*) kénnen
die beiden zuvor eingefiihrten unterschiedlichen Arten von Entropiednderung gut
veranschaulicht werden:

e Entropieproduktion:
Exergievernichtung mit entsprechender Anergieerzeugung
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e Entropieinderung aufgrund von Transportprozessen:
Energietransport ohne (idealisiert, reversibel) bzw. mit teilweiser (real, irre-
versibel) Exergievernichtung und entsprechender Anergieerzeugung

Diese, sowie generell alle Aussagen zur Exergie / Anergie gelten nicht nur fiir
Energien, sondern auch fiir Energiestréome.

Eine anschauliche Interpretation des Exergieanteils der Energie bzw. eines Ener-
giestroms ist durch den Begriff der Arbeitsfihigkeit der Energie eines Systems
gegeben.

Definition: Arbeitsfahigkeit der Energie in einem System

Ein System, das sich nicht im Umgebungszustand (charakterisiert
durch py und Ty) befindet, kann prinzipiell Energie in Form von Ar-
beit abgeben oder aufnehmen. Die dabei maximal reversibel iibertragbare
Energie liegt vor, wenn anschliefend im System der Umgebungszustand
herrscht. Sie wird als Arbeitsfihigkeit der Energie in einem System be-
zeichnet.

Mit dieser Definition kénnen die beiden Begriffe Fzergieanteil der Energie und
Arbeitsfihigkeit der Energie in einem System synonym verwendet werden.

Die nachfolgende Tabelle 2.1 enthélt die Exergieanteile verschiedener Energie-
formen und verschiedener Formen des Energietransportes, die sich aus den zu-
vor genannten Uberlegungen ergeben. Dabei sind die Transportgrofien jeweils als
Strome angegeben, wobei der Wéarmestrom die pro Zeit in Form von Warme

Tabelle 2.1: Exergieanteile (Kennzeichnung durch (%)
Oy: Wert im Umgebungszustand

Energieformen
spezifische kinetische Energie ¢?/2 reine Exergie

spezifische potentielle Energie g(z — zy) reine Exergie

spezifische innere Energie u uf = u —uy — Ty(s — sy) + pulv —vy)
spezifische Enthalpie h = u + pv hE = h — hy — Ty (s — sv)

Formen des Energietransportes

Wirmestrom Q QF =ncQ;nc=1— Ty/T
mechanische Leistung Pyech reiner Exergiestrom

elektrische Leistung Py reiner Exergiestrom
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iibertragene Energie darstellt und eine Leistung der pro Zeit in Form von Arbeit
iibertragenen Energie entspricht.

Im spéteren Beispiel 3 wird exemplarisch gezeigt, wie der Exergieanteil v der
spezifischen inneren Energie bestimmt werden kann.

2.7 Entropie und Exergieverluste

Ein entscheidender Aspekt in realen Prozessen sind die dort auftretenden ,Verlus-
te'. Diese sind stets mit einer Entropieproduktion verbunden und stellen gleichzei-
tig einen Exergieverlust dar. Dabei gilt ein denkbar einfacher Zusammenhang zwi-
schen dem Exergieverlust E\E, und der produzierten Entropie Sy, bzw. zwischen
den entsprechenden Stréomen E\E, und Spro. Dieser ist in der thermodynamischen
Literatur als Gouy-Stodola Theorem! bekannt und lautet

EY = TySpro und E¥ = TuSpro (2.4)
mit

E\E/ Exergieverlust inJ

E\P} Exergieverlustrate in W

Spro  Entropieproduktion in J/K

Spro  Entropieproduktionsrate in W/K

Ty  Umgebungstemperatur in K

Diese Beziehung unterstreicht noch einmal die Abhéngigkeit der Exergie / Anergie
vom Umgebungszustand (hier von Ttr) im Gegensatz zur absoluten Grofe Spro
bzw. Spro-

2.8 Entropieproduktion und Energieentwertung

Im Zusammenhang mit energietechnischen Prozessen kann die Entropieproduk-
tion bzw. Exergievernichtung anschaulich als eine Entwertung der im Prozess
beteiligten Energie interpretiert werden. Dies unterstellt eine bestimmte ,Wertig-
keit der Energie, die wiederum durch ihren Exergieanteil charakterisiert ist. Da
dieser Exergieanteil auch als Arbeitsfihigkeit der Energie eines Systems beschrie-
ben werden kann, ergibt sich folgende Definition der Energieentwertung in einem
Prozess (Energieiibertragungs- oder Energieumwandlungsprozess).

'benannt nach Louis Georges Gouy (1854-1926) und Aurel Stodola (1859-1942)
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Definition: Energicentwertung in einem Prozess

In einem thermodynamischen Prozess findet eine Energieentwertung statt,
wenn im Zusammenhang mit einer Energietibertragung und/oder Ener-
gieumwandlung eine Entropieproduktion auftritt. Damit fithren alle irre-
versiblen Ubertragungs- und /oder Umwandlungsprozesse zwangslaufig zu
einer Entwertung der beteiligten Energien. Ein Mafs fiir die Entwertung
der Energie E, mit den Exergie- und Anergieanteilen E¥ bzw. EA, ist die
wahrend des betrachteten Prozesses eintretende Entropieproduktion Spr,
oder der damit verbundene Exergieverlust E\I“} = TuSpro-

Damit sind im weiteren die folgenden drei Begriffe eine gleichwertige Beschrei-
bung im Zusammenhang mit irreversiblen Prozessen:

e Energieentwertung
e Entropieproduktion
e Verminderung der Arbeitsfahigkeit der Energie

Alle drei Begriffe zusammen ermdoglichen eine anschauliche Vorstellung bzgl. wich-
tiger Aspekte von energietechnischen Prozessen, die mit Hilfe der physikalischen
Grofse Entropie exakt beschrieben werden konnen.

2.9 Entropie und Wirme

Wiérme ist aus thermodynamischer Sicht ein Transportvorgang (Transport von
innerer Energie iiber eine Systemgrenze) und damit eine Prozessgrofe und nicht
etwa eine Zustandsgrofe. Deshalb sind z.B. Begriffe wie ,Warmemenge* oder , Wér-
meinhalt”, die eindeutig auf eine Zustandsgrofse hinweisen wiirden, schlicht unsin-
nig. Um keinerlei Missverstdndnisse aufkommen zu lassen, sollte statt des Begriffes
der Wirmeiibertragung die Formulierung Energietibertragung in Form von Wir-
me verwendet werden. Vollstandig systematisch wird dies, wenn gleichzeitig auch
die analoge Formulierung einer Energietibertragung in Form von Arbeit eingefithrt
wird.

Um zu verstehen, wie sich die Entropie eines Systems im Zusammenhang mit
der Energietibertragung in Form von Warme verhilt, ist es aufschlussreich, das im
Beispiel 2 beschriebene Gedankenexperiment im Detail nachzuvollziechen. Dabei
wird einem System dieselbe Energiemenge auf zwei prinzipiell unterschiedlichen
Wegen, in Form von Arbeit und in Form von Wéirme, zugefiihrt.

Beispiel 2: Energiezufuhr in Form von Arbeit oder Warme

In diesem Beispiel wird gezeigt, dass man einem bestimmten Zustand eines Sys-
tems nicht ansehen kann, ob dieser durch eine Energietibertragung in Form von
Arbeit oder Wirme zustandegekommen ist.
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In der Anordnung, die im nachfolgenden Bild skizziert ist, soll dieselbe Energie-
menge auf zwei ganz unterschiedlichen Wegen von aufsen in das System iibertragen
werden, und zwar:

e in Form von Arbeit iiber den Antrieb eines Fliigelrades (Zustandsénde-
rung agp — a1 — az)
e in Form von Warme {iber eine im Gefifboden vorhandene Heizfliche (Zu-

standsinderung by — by)

Bis auf die Heizfliche im Fall der Energieiibertragung in Form von Wérme liegen
adiabate Wande vor, d.h. es gilt dort jeweils ¢gw = 0.

Zustandsdnderung ag — a1 — as

In das zylindrische Geféaf ragt ein Fliigelrad, mit dem die im Gefifs befindliche
Fliissigkeit in Rotation versetzt werden kann. Dazu ist eine Antriebsleistung Pech
erforderlich, die von der Zeit ¢ abhéngen kann. Wenn diese Leistung iiber eine
Zeitspanne von tg bis t; wirkt, ist die zum Antrieb aufgebrachte Energie

t1

Ernech = /Pmech(t)dt (25)

to

Diese Energie ist anschliefsend zum Teil in Form von kinetischer Energie im rotie-
renden Fluid gespeichert. Ein Teil ist aber auch ,yverloren gegangen®, d.h. durch

D)
Ppeen (Zustandsanderung ag — aq)

Gw = const (Zustands-
anderung by — by)

Abbildung 2.5: Zylindrisches Geféfs mit adiabaten Wéanden und einem integrierten
Fligelrad
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die Wirkung von Reibungskréften dissipiert und damit in innere Energie des Sys-
tems iiberfiihrt worden. Als Gedankenexperiment kann man allerdings die Rei-
bungseffekte zunédchst ausschalten, so dass Fpecn vollstdndig als kinetische Ener-
gie im Fluid gespeichert ist. Wenn FEy die Energie des Systems zu Anfang ist
(Zustand ag, Ey ist dann innere Energie auf dem Umgebungstemperatur- und
-druckniveau, also reine Anergie), so besitzt das System fiir ¢ > ¢; (Zustand aq)
die Energie Eg 4+ Enech. Dabei ist Ey weiterhin Anergie, Fyecn aber Exergie.
Wenn nun in Gedanken Reibungseffekte wieder eingeschaltet werden, so dis-
sipiert die kinetische Energie mit der Zeit und die Rotationsbewegung kommt
zum FErliegen (Zustand ao fiir ¢ — o0). Die Energie des Systems ist weiter-
hin Eg + Fnech, es handelt sich jetzt aber fast ausschliefslich um Anergie. Bei
dem Dissipationsprozess kommt es zu einer Erwirmung des Fluides auf T9 > Ty,
so dass die innere Energie Fg + Epech noch einen geringen Exergieanteil besitzt.

Zustandsinderung by — by

Alternativ zur Energieiibertragung in Form von Arbeit durch das angetriebene
Fliigelrad soll dieselbe Energiemenge jetzt als Eq(= FEmecen) durch einen Wér-
mestrom iiber den Boden des Gefafses zugefithrt werden. Dafiir ist die adiabate
Randbedingung am Geféfboden kurzzeitig aufgehoben und es liegt dort fiir die
Zeitspanne von tg bis ¢; die Wirmestromdichte gy in W/m? vor. Mit der Boden-
fliche A gilt
t1
Eq = /qWAdt (2.6)
to

fiir die in Form von Warme zugefiihrte Energie. Mit Eq = Epecn stellt sich nach
einem Temperaturausgleich iiberall im Geféf die Temperatur T’y ein (Zustand b;)
und die beiden Endzustidnde as und by sind identisch.

Vergleich beider Zustandsianderungen

Die zuvor beschriebenen Zustandsénderungen kénnen wie folgt charakterisiert wer-
den:

e ag — aj: Energieiibertragung in Form von Arbeit; keine Verdnderung der
Entropie im System

e a; — ag: Dissipationsprozess innerhalb des System; Entropieproduktion im
System

e by — by: Energieiibertragung in Form von Wérme; Erhohung der Entropie
im System durch einen Transport iiber die Systemgrenze (reversibler An-
teil) und eine anschliefende Produktion im Zuge des Temperaturausgleichs
(irreversibler Anteil).
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Da mit ag — a1 — a9 und by — by derselbe Endzustand as = by erreicht wird,
entspricht hier der Energielibertragung in Form von Warme eine Energieiibertra-
gung in Form von Arbeit mit nachgeschaltetem Dissipationsprozess. Daran wird
deutlich, dass mit der Energieiibertragung in Form von Wéarme eine Energieform
iibertragen wird, die offensichtlich zuvor bereits auferhalb des Systems weitge-
hend ,entwertet” worden war, weil sie nach einem gedachten Dissipationsprozess
als innere Energie vorliegt und als solche in Form von Wérme in das System hinein
iibertragen wird.

Damit sollte nicht verwundern, dass bei einer Energieiibertragung in Form von
Wirme die Entropie in dem ,Zielsystem® ansteigt, wihrend das bei einer Energie-
iibertragung in Form von Arbeit zunéchst nicht der Fall ist. Erst wenn das System
die in Form von Arbeit iibertragene Exergie nicht als solche speichern (und dann
gef. wieder abgeben) kann, setzt unvermeidlich ein Dissipationsprozess im System
ein, bei dem dann Entropie erzeugt wird, weil Exergie in Anergie verwandelt wird.

2.10 Vermeintlich verwandte Begriffe zur Entropie

Im Bereich der Thermofluiddynamik treten einige Begriffe auf, die vom Wortklang
oder dem zugehorigen Problemfeld her auf den ersten Blick eine enge Verwandt-
schaft zum Entropiekonzept suggerieren. Drei solche Begriffe, die Negentropie, die
Entransie und die Enstrophie sollen im Folgenden kurz erlautert werden.

2.10.1 Negentropie

Dieser Begriff ist eng mit der Entropie verbunden, aber weit mehr als ,negative
Entropie, wie bisweilen als Erlauterung angefiihrt wird. Er geht auf den Physiker
Erwin Schrodinger (1887 — 1961) zuriick, der ihn ausfiihrlich in seinem Buch ,Was
ist Leben?* (Schrodinger (1944)) erldutert.

Mit diesem Begriff soll erklart werden, wie und wieso sich (lebende) Systeme
mit einem immanent hohen Ordnungsgrad und damit niedriger Entropie in einer
chaotischen ungeordneten Umgebung bei damit hoher Entropie herausbilden kon-
nen. Dieses Entropiedefizit als ,Systementropie — Umgebungsentropie” ist damit
eine negative Grofe, die von E. Schrédinger mit dem anschaulichen Begriff der Ne-
gentropie belegt worden ist. Fiir eine vertiefende Darstellung dieses Sachverhaltes
s. z.B. Mahulikar u. Herwig (2009)

2.10.2 Entransie

Es handelt sich um einen Begriff, der vor einigen Jahren von einer Forschergruppe
um Prof. Zeng-Yuan Guo an der Tsinghua-Universitit in Peking/China eingefiihrt
worden ist. Er soll dazu dienen, das ,Warmeiibertragungspotential“ eines Objek-
tes zu charakterisieren, so wie ein elektrischer Kondensator elektrische Ladungen
speichert und damit ein elektrisches Potenzial besitzt. Im Sinne der Analogie zu
elektrischen Systemen wird dabei folgende Entsprechung gesehen:
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e Der elektrischen Ladung Qye in einem Kondensator, gemessen in Cou-
lomb (C), entspricht die ,,gespeicherte Wéarme Q" gemessen in Joule (J).

e Dem elektrischen Potenzial U, gemessen in Volt (V), entspricht die thermo-
dynamische Temperatur 7', gemessen in Kelvin (K).

Deshalb wird analog zur elektrischen potentiellen Energie in einem Kondensator
E. = éQveUe die Grofke By = %QVhT als sog. Entransie eingefithrt. Wie ein elek-
trischer Kondensator, der Ladungen und damit verbunden auch Energie speichert,
wird ein Korper als ein thermischer Kondensator angesehen, der thermische La-
dungen (Wérme) und damit verbunden ebenfalls Energie speichert. Der Begriff
Entransie soll dabei die Teilaspekte ,Energie” und , Transfer (von Energie) bein-
halten.

In einer Reihe von Arbeiten wird dieses Konzept einschliefslich der ,Entransie-
dissipation” néher ausgefiihrt, s. z.B. Guo u. a. (2007); Guo u. Chen (2007); Chen
u.a. (2011).

Insgesamt kann das Entransie-Konzept aber auch sehr kritisch gesehen werden,
angefangen von der félschlichen Verwendung der Warme als Zustandsgrofe, {iber
die Tatsache, dass die elektrische Grofe F, eine Energie darstellt (gemessen in J),
die analoge thermische Groke E}, aber die Einheit JK besitzt (und damit keine
Energie darstellt), bis hin zu dem fehlenden Nachweis, dass mit dem Entransie-
Begriff Sachverhalte darstellbar werden, die nicht genauso gut mit den etablierten
Grofen Entropie und Exergie beschrieben werden kénnten.

2.10.3 Enstrophie

Es handelt sich um einen (selten verwendeten Begriff) aus der Stromungsmecha-
nik, mit dem Wirbelstrukturen beschrieben und charakterisiert werden koénnen.
Die {ibliche Definition fiihrt die Enstrophie als lokale Grofe in einem Stromungs-
feld mit dem Geschwindigkeitsvektor ¢ ein. Sie entspricht dem Skalarprodukt des
Drehungsvektors

W=V xU (2.7)

mit sich selbst, d.h. fiir die Enstrophie w? gilt

V=53 (2.8)

Gelegentlich wird auch ein Integral iiber diese Grofse als Enstrophie eingefiihrt.
Einen direkten Zusammenhang mit der Entropie gibt es nicht.

Anwendungen dieser Grofe findet man in der Turbulenzforschung (s. z.B. Pope
(2000)), der Meteorologie (s. z.B. Hantel u.a. (2003)) und bei der Beschreibung
von Verbrennungsvorgingen.
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