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Der Entropiebegriff als Bindeglied zwischen Physik und Chemie'

Udo Backhaus, H. Joachim Schlichting

Zusammenfassung

Die Ubliche Einfihrung der Entropie as Erhal-
tungsgrofie bei reversiblen Vorgéngen verschleiert
ihre Bedeutung bei der Beschreibung alltaglicher
Erfahrungen. Es wird deshalb vorgeschlagen, die
Entropie als Mal3 fur die Unumkehrbarkeit (Irre-
versibilitét) oder auch fir den Antrieb natirlicher
Vorgange wie eine Grundgrofie einzufiihren. Bel
der vollig analogen Behandlung von chemischen
Reaktionen und physikalischen Reibungsvorgangen
erweist sich der so eingefihrte Entropiebegriff als
madgliches starkes Bindeglied zwischen Chemie-
und Physikunterricht. Wegen ihres weitgehend
qualitativen Charakters gehort ein Teil der Uberle-
gungen bereitsin den Unterricht der Sek. I.

1. Einleitung

Die groflle fachwissenschaftliche Bedeutung der
Entropie beruht auf ihrer Eigenschaft, nur einem
,halben Erhaltungssatz' zu gentigen, also nur unter
sehr kiinstlichen Bedingungen unveréndert zu blei-
ben, bei den meisten Vorgangen dagegen anzu-
wachsen. Wegen dieser Eigenschaft ist es mit ihrer
Hilfe moglich, die Ablaufrichtung von Vorgangen
und die Lage von Gleichgewichten zu beschreiben
und vorherzusagen. Trotzdem wird die Entropie im
Schulunterricht — wenn sie dort iberhauOpt behan-
delt wird — as ErhaltungsgrofRe bei reversiblen
Prozessen eingefihrt (1).

Esist dagegen unsere Uberzeugung, dal? gerade die
Eigenschaft des Anwachsens im Zusammenhang
mit vielen lebesweltlichen Erfahrungen steht. Die
Bildung des Entropiebegriffs kann deshalb wesent-
lich zum besseren Verstéandnis der Umwelt beitra:
gen. Insbesondere kann dadurch der alltéglich e-
fahrenen Einseitigkeit beim Ablauf natirlicher
Vorgange Rechnung getragen werden. Diese Erfah-
rung macht es so scher, die Energie als Erhaltungs-
grolke zu akzeptieren. Wir haben deshalb bereits
eine Reihe von aufsdtzen vorglegt, in denen wir
vorschlagen, zu Beschreibung der Unumkehrbar-

keit von Vorgangen eine neue Grundgroile, die
Entropie oder die Exergie, einzufiihren (/2/ - /4/).

Im vorliegenden Aufsatz soll gezeigt werden, daid
eine derartige Einflihrung der Entropie im Physik-
und Chemieunterricht mit weitgehend analogen
Methoden angegangen werden kann (2). Die dabei
angeregten Fragestellungen fihren zu einer veran-
derten Betrachtungsweise bekannter Phanomene
und Experimente. Sie kdnnen deshalb bereitsin der
Sekundarstufe | zu ersten quantitativen Ergebnissen
fahren.

2. Entwicklung eines Malies fur die Irre-
versibilitdt von Vorgangen

Irreversibilitét stellt eine unmittelbare Erfahrung
aler Menschen dar: ale Vorgange in der Natur
laufen von alein immer nur in einer Richtung ab;
sie sind irreversibel. Der Energiebegriff ist zur
Beschreibung dieser Erfahrung ungeeignet — ja, er
scheint sogar einen Widerspruch dazu nahezul e-
gen! - , well auch die umgekehrte Ablaufrichtung
solcher Vorgénge mit dem Prinzip der Energieer-
haltung vertréglich wére. Den Ausgangspunkt fir
die quantitative Beschreibung dieser Unsymmetrie
in der Ablaufrichtung aller Vorgange bildet die Er-
fahrung, dal3 Vorgange sehr wohl entgegen ihrer
natUrlichen Richtung ablaufen kénnen. So treten z.
B. stdndig neue Temperaturunterschiede auf, so
gelangen Wassertropfen vom Erdboden in die
Wolken —und schwere Gegensténde an hohere
Stellen. Gleichzeitig mit solchen ,umgekehrten’
Vorgangen laufen aber immer andere in ihrer ,na
turlichen' Richtung ab: so néhern sich z. B. die
Temperaturen anderer an den Vorgangen beteilig-
ter Korper an, wird Sonnenenergie ,verbraucht’
oder sinken andere Gewichtstiicke nach unten
(mehr Beispiele befinden sich in /2/ und /3/). Man
kann also sagen, dal? diese Vorgange durch andere
dazu gebracht werden, entgegen der natirlichen
Richtung abzulaufen (,zurlickgespult' bzw. ,zu-
riickgetrieben' werden). Es liegt deshalb nahe, von
zwei Vorgangen, die von alen nur in ener rich-

! Erweiterte Fassung eines auf der 72. MNU-Hauptversammlung in Disseldorf, April 1981, gehaltenen Vortrages



tung ablaufen, denjenigen as leichter umkehrbar
anzusehen, dessen Ablaufrichtung durch den ande-
ren gedndert wird. Oder anders herum:

Von zwei Vorgéangen ist derjenige starker irre-
versibel (3), der den anderen zurGickspulen kann.

Aufgrund dieser Verabredung ist es méglich, Vor-
gange beziglich ihrer Umkehrbarkeit in eine Rang-
folge zu bringen (4). Man sagt auch, auf diese Wei-
se werde die Unumkehrbarkeit durch den ,kompe-
rativen Begriff* (siehe z. B, /6/) der Irreversibilitét
beschrieben.

Um Uber den quditativen Vergleich hinaus zu
Zahlenwerten zu gelangen, die als Mal3 fir die un-
terschiedliche Starke der Unumkehrbarkeit ange-
sehen werden konnen, ist eine weitere Vereinba
rung erforderlich (5):

Ein Prozel? a ist mehr als doppelt so stark irre-
versibel wie ein Proze3 b , wenn a den Prozel3 b
sogar zweimal zur tickspulen kann (6).

Um sich von der allgemeinen Anwendbarkeit und
Bedeutung dieser Verabredungen zu Uberzeugen,
ist es erforderlich, Vorgange des téglichen Lebens
und in der natiirlichen und technischen Umwelt as
Rickspulvorgange sehen zu lernen (siehe /3/). Fir
ein erstes Vertrautwerden mit der neuen Begriffs-
bildung kann aber auch die Anwendung innerhalb
eines begrenzten Phéanomenbereiches (z. B. ,Me-
chanik’ und Elektrochemie: s. u.) ausreichen. Ent-
sprechendes ist auch bei anderen Gréfzen durchaus
Ublich: so wird z. B. der Umgang mit dem Energie-
begriff meist zunéchst in der Mechanik oder Wér-
melehre (,Warmemenge') eingeiibt, indem Vor-
gange as Energieumwandlungsprozesse interpre-
tiert werden.

In diesem Sinne zeigen wir in dieser Arbeit an zwei
konkreten Beispielen aus der Chemie (Abschnitt 3)
und Mechanik (Abschnitt 4), wie mit Hilfe obiger
Vereinbarungen Mel3werte fur die Irreversibilitat
von Vorgangen gewonnen und aus den Ergebnissen
weitreichende Schllisse gezogen werden konnen.
Dabei wird der enge Zusammenhang zwischen bei-
den Bereichen deutlich.

3. lrrevershilitdt in der Chemie: Die
Richtung chemischer Reaktionen

Die Messung der Irreversibilitdt mit Hilfe des
eben skizzierten Rickspulkonzeptes bietet gleich-
zeitig die Moglichkeit, in die Elektrochemie einzu-
fuhren. Die Herstellung galvanischer Elemente und
die Bestimmung ihrer elektromotorischen Kraft
(EMK) erweisen sich namlich als wesentliche Be-
standteile des Malverfahrens. In der chemischen
Literatur wird die EMK manchmal aufgrund ganz
ahnlicher Uberlegungen as Maf fiir den , Antrieb’

(/5/) oder die ,Triebkraft' (siehe z. B. /8/, /9/)
chemischer Reaktionen betrachtet.

Die Experimente zu diesem Abschnitt kdnnen mit
einem fur Schileriibungen gedachten Gerédt der
Lehrmittelindustrie (7) durchgefuihrt werden. Ap-
paratur und damit mdgliche Experimente werden in
/10/ beschrieben.

Als Beispiel werden Redoxreaktionen von Zink,
Kupfer und Silber betrachtet:

Prozel3 a (8):

CuS0O, + Zn® Cu + ZnSos , oder
Cu™+Zn® Cu+ Zn""

Prozef3 b:

2AgNO; + Cu® 2Ag +Cu(NOs), , oder
2Ag* + Cu® 2Ag+ Cu™”

Ihre Spontaneitét — und damit ihre Unumkehrbar-
keit — kann man z. B. durch Eintauchen entspre-
chender Metallbleche in die zugehtrigen Salzl 6-
sungen demonstrieren. Dabei wird der Nieder-
schlag des jeweils anderen Metalls deutlich sicht-
bar. Die in Losung gehenden Kupferionen verraten
sich dartber hinaus durch eine Blauférbung der
Silbernitratlésung. Im folgenden wird gezeigt, wie
diese Reaktionen dazu gebracht werden konnen,
sich gegenseitig zurtickzuspulen.

3.1 Irreversibilitétsvergleich durch Rickspulen

Die Reaktionen bestehen aus einem auf atomarer
Ebene ablaufenden Ladungsaustausch. Fir einen
Ruckspulvorgang missen die ausgetauschten
Elektronen der einen Reaktion zu einem ,Umweg'
Uber die andere veranlaldt werden (9). Dazu miissen
der Oxidations- und der Reduktionsteil der Resk-
tionen raumlich getrennt werden. Das gelingt in
sogenannten galvanischen Elementen, bei denen
der erzwungene Umweg der Elektronen zu Erzeu-
gung elektrischer Energie genutzt werden kann.
Diese wird mit einem Amperemeter oder einem
kleinen Motor demonstriert (Abb. 1 und 2).

1. Abschétzung

Schaltet man die beiden Elemente gegeneinander,
d. h. verbindet man jeweils die Oxidationsseiten
und die Reduktionsseiten miteinander, flief3t ein
elektrischer Strom. Er ist so gerichtet, dal3 das
(Zn/Cu)-Element in der urspringlichen Richtung,
das (CwW/AQg)-Element al so entgegengesetz dazu von
Strom durchflossen wird (Abb. 3a). Damit zeigt
sich, daf? die Reaktion b durch a zurlickgespult
werden kann (10).Verabredungsgemal ist also die
Irreversibilitét von a grofRer alsdievon b:



geschaltet (Abb. 3b). Dadurch erreicht man, dal?
ein Formelumsatz der zu a gehérenden Reaktion
einhergeht mit einem doppelten Formelsatz der
anderen (11).

Die unverdnderte Richtung des auftretenden Stro-
mes zeigt damit an, dald a den Prozel? sogar zwei-
mal zuriickspulen kann und deshalb nach Vereinba
rung mehr a's doppelt so stark irreversibel ist wie

ZnS0,- | CuSO,- b:
Losung Losung I (@)>21(b)
Diaphragma
(z.B. Filterpapier) .
Zn~7ri*+2e l Cu™%2e~Cu I 2) A
Zn|Cu
o :
l 9 I(a) > I (p)
! o
I a
LB b) A
} Zn |Cu
AgNQO, — | CuSO,~
Losung | Ldsung
Diaphragma Cu Ag CU Ag
(z.B.Filterpapier) B B
+ -Cuith
2Ag+2e~2Ag|Cu~Cu™+2e I > 271 (g
Abb. 1: Erzeugung elektrischer Energie durch Ablauf von o
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Abb. 2. Symbolische Darstellung der
galvanischen Elemente



3. Abschétzung

Bei der Gegenschaltung dreier (CW/Ag)-Elemente
dreht sich die Stromrichtung um (Abb. 3c). Es
zeigt sich also, dal3 a den Prozef3 b nicht dreimal
zurlickspulen kann, sondern dal3 umgekehrt b durch
dreimaliges Ablaufen a zuriickspulen kann:

| (@) < 31 (b)

Damit hat man insgesamt die folgende Eingren-
zung:

I(a)
2<m<3

4. Abschétzung

Bel noch genauerer Untersuchung zeigt sich, dal3
bei Gegeneinanderschaltung von zwei (Zn/Cu)- und
funf (CWAQ)-Elementen (Abb. 3d) nur noch ein
sehr geringer Strom mit abermals gednderter
Richtung flief. Im Rahmen der hier angestrebten —
Genavuigkeit ergibt sich also folgendes Resultat:

I(a)» g I(b)

Damit ist es gelungen, die Werte fur die Irreversi-

bilitét zweier Resaktionen, bzw. deren Verhaltnis zu

messen. Entsprechende Untersuchungen konnen
mit andren Reaktionen durchgefiihrt werden. Die

Experimente verdeutlichen das Verfhren, mit dem

Rickspulkonzept und der Additivitésforderung zu

MeRwerten zu gelangen (12). Darlber hinaus las-

sen sich aus ihnen unschwer verallgemeinernde

Folgerungen ziehen:

- Im schliefdlich erreichten Gleichgewichtsfall
(Abb. 3d) fliefdt kein Strom, die Spannungen
der Elemente (und das sind wegen der Strom-
losigkeit ihre EMK s g!) heben sich also auf.
Deshalb gilt:

b =2 < " 2 1(b)

Damit ergibt sich die folgende wichtige Aussage:

Die EMK eines galvanischen Elementes ist ein
MaR fir die Irreversibilitat der in ihr ablaufen-
den Reaktion:

I(a)~e, D)

Die Folge ist eine wesentliche Vereinfachung des
Melverfahrens (Kompensationsmethode zur Mes-
sung der EMK!) (14).

- Einen Prozel3 zweima zuriickspulen bedeutet
hier, bei der Umkehrreaktion den doppelten
Formelumsatz zu erzielen. Die Irreversibilitat
einer Reaktion ist deshalb proportional zu um-
gesetzten Stoffmenge n eines der Metalle und

damit zur maxima mit der Reaktion zu ver-
richtenden elektrischen Arbeit (15):

(@)~ nxe, ~ g%, <=>
(@) ~ W )

(Dabei ist g die insgesamt bei der Reaktion a
ausgetauschte Ladungsmenge.)

Mit den Ergebnissen (1) und (2) kann man sich in
der Sekundarstufe | zufriedengeben: (1) ermdglicht
eine einfache Messung der Irreversibilitdt —
alerdings zunéchst nr im Bereich
elektrochemischer Reaktionen: Mit (2) isst
einerseits der Zusammenhang zwischen der
Irreversibilitét eines Vorganges und dem aus ihm
zu ziehenden Nutzen angedeutet. Andererseits
konnen  wietere  Anwednungsbereiche  des
Ruckspukonzeptes erschlossen werden, da mit der
elektrischen Arbeit auch andere Wirkungen erzielt
werden konnen, die sich as Rickspulvorgénge
auffassen lassen.

3.2 Verfeinerung der Betrachtungsweise

Die Motivation fir weiterfiihrende Fragestellun-
gen kann aus der Beobachtung entstehen, dai die
Reaktionen mit Warmetdnung verbunden sind und
die EMK s von den Konzentrationen der beteilig-
ten Salzlosungen abhdngen. Daraus ergibt sich
namlich die Frage, welchen Einfluf3 die bisher un-
beachteten Vorgange (Wéarmeleitung und Mi-
schung) auf die Irreversibilitét und damit auf die
Ablaufrichtung der Reaktionen haben. Die dadurch
angeregten Untersuchungen machen auch die Ver-
bindung zur traditionellen Einflihrung des Entro-
piebegriffs einerseits und zu seiner statistischen
Deutung andererseits deutlicher.

3.2.1. Berlicksichtigung der Warmetdnung

Sowohl a asauch b sind exotherme Reaktionen.
I hre Warmetdnung macht sich beim Eintauchen der
Metallbleche in die entsprechenden Salzlésungen
durch eine mit einem Temperaturfihler nachweis-
bare Erwdrmung um ca. 1°Cin der N&he der Bleche
bemerkbar. Eine auch mit der Hand deutlich spur-
bare Erwarmung von 10 — 20°C kann man errei-
chen, wenn man die Platten durch entsprechendes
Metallpulver ersetzt.

Werden die Prozesse al's isotherm betrachtet, 18uft
also neben der Reaktion im Reagenzglas (Prozef
ag) ein weiterer Vorgang ab: Energieerhthung der
Umgebung (Prozef3ay). Durch die im vorangegan-
genen Abschnitt beschriebenen Messungen wurde
die Irreversibilitét desausag und ay zusammenge-
setzten Gesamtprozesses



a=azAa,

bestimmt. Fur die zugehtrigen Irreversibilitéts-
werte gilt also (16):

l@)=1lr)*1l). ®

Um die Irreversibilitdt von ar angeben zu kdnnen,
muf’ deshalb neben I(a) auch I(ay) bestimmt wer-
den. Die entsprechenden Untersuchungen sind Ge-
genstand von Abschnitt 4. Unter Anwendung des
dort gewonnenen Ergebnisses (13) ergibt sich hier
(17):

(4)

Dabei sind Q;r die Warme, die aus dem Reaktions-
raum abflief¥t, wenn die Resktion nicht zur Ver-
richtung von Arbeit benutzt wird, und T die (Ther-
modynamische) Temperatur von Reaktionsgefal
und Umgebung.

Man kann sich folgendermal3en Uberlegen, dal3
auch die Proportionalitdtskonstante in Gl. (2)
gleich der reziproken thermodynamischen Tempe-
ratur ist: Wird durch die Reaktion Arbeit verrich-
tet, so wird entsprechend weniger Warme an die
Umgebung abgegeben. Stellt man sich nun vor, dal3
zunéchst die gesamte Warme an die Umgebung ab-
gegeben und dann ein Teil davon ihr wieder entzo-
gen und in Arbeit umgewandelt wird, dann wird bei
diesem Vorgang durch den Prozef3 ein Dissipati-
onsprozeld zuriickgespult (18). Im reversiblen
Grenzfall wird deshalb durch a der Prozef? , Dissi-
pation des Wnax entsprechenden Energiebetrages
in der Umgebung' zurtickgespult, fir den Gle-
chung (9') gilt. Beide haben aso dieselbe Irrever-
sibilitdt, und es gilt fir a (19):

1
1(a)=- ?Wmax (5)

Fal3t man die Gleichungen (3) — (5) zusammen,
folgt:

I (aR) = %(Qirr - Wmax) (6)

Bezeichnet man wie Ublich Qr als Reaktionsent-
halpie DH. Wha as freie Reaktionsenthalpie DG
und I(ar) als mit der Reaktion verbundene Entro-
pieanderung DS (16), dann ist Gleichung (6) iden-
tisch mit der bekannten Bezi ehung

s, -1

= (DH - DG) 6)

Es hat sich gezeigt, da’ die Warmetdnung einen
wesentlichen Teil der Beschreibung des bei einer
Reaktion ablaufenden Gesamtvorganges darstellt.
Allerdings hat sich als Mal3 fur seine Irreversibili-
tat und damit als entscheidend fur die Ablaufrich-
tung nicht die auftretende Reaktionswérme, son-
dern die maximal zu verrichtende Arbeit erwiesen.
Wegen

@)=1fy)- 2= @

kann man deshab auch das Auftreten endothermer
Reaktionen (Qir > 0) erwarten — und zwar fir stei-
gende Temperaturen in zunehmendem Malie: I(a)
ist némlich trotz Q,r > 0 positiv, wenn nur I(arg)
grof3 genug ist.

3.2.2. Berlcksichtigung des
Konzentr ationsei nflusses

Die Erfahrung der Konzentrationsabhéngigkeit der
EMK galvanischer Elemente legt eine genauere
Untersuchung der ablaufenden Vorgénge nahe, um
entscheiden zu konnen, bei welchen Sazkonzen-
trationen die gemessene EMK ein Mal3 fir die Ir-
reversibilitét der Ausgangsreaktion (Eintauchen ei-
nes Metallbleches in die entsprechende Salzl6-
sung) ist. Dabei bemerkt man, dal? die chemische
Schreibweise von Reaktionen stark vereinfachend
ist.

Zusétzlich zu der Redox-Resktion laufen in den
Sdzlésungen Verunreinigungs- bzw. Mischungs-
vorgange ab, die auch zur Irreversibilitét des Ge-
samtprozesses beitragen — und zwar je nach den
auftretenden Konzentrationen in unterschiedli-
chem MalRe. Nimmt man es also genauer, dann
fahrt die Bestimmung der EMK eines Elementes
zu einer Messung der Irreversibilitét eines Redox-
vorganges mit festen Konzentrationswerten der
Salzlésungen (20).

Setzt man die Unumkehrbarkeit von Mischungs-
vorgangen als primére Erfahrung voraus, dann e-
gibt sich die Richtung des Konzentrationseinflus-
ses aus den folgenden Uberlegungen und Experi-
menten:

In einem galvanischen Element, dessen Halbele-
mente sich nur in der Konzentration der Salzlsun-
gen unterscheiden (einer sogenannten Konzentra-
tionskette (Abb. 4)), wird der Mischungsvorgang
durch das Diaphragma behindert.

Die leitende Verbindung der Kupferelektroden er-
laubt nun das Ablaufen eines Umweges. Man &-
wartet deshalb einen Konzentrationsausgleich
durch Oxydation von Cu-Atomen rechts, Reduktion
Cu++-lonen links, gleichzeitige Diffusion von Sul-



fationen nach rechts und einen elektrischen Strom
von links nach rechts. Diese Erwartung wird durch
da Experiment bestétigt (21), das damit die Mog-
lichkeit eroffnet, die Irreversibilitdt von Mi-
schungsvorgangen zu messen!

Man kann daraus folgern, dal? das Potential eines
Halbelementes mit zunehmender Konzentration
der Salzlosung ansteigt. Die EMK eines galvani-
schen Elementes mulR man also erhdhen kénnen
durch

- Erhdhung der Salzkonzentration auf der Re-
duktionsseite und durch

- Erniedrigung der Salzkonzentration auf der
Oxidationsseite — z. B. durch Ausféllen der
Metallionen (22).

Dieser Effekt 1813 sich leicht experimentell reali-
sieren, indem man z. B. an einem (CwAg)-Element
die Ag'-Konzentration durch Zugabe von AgNos-
Kristallen erhéht und/oder die Cu™-Konzentration
durch Zugabe konzentrierter KJLOsung, aso

m CuSO,- [Otm CuSO,~

Losung | LOsung

Abb. 4: Messung der Irreversibilitdt eines Mischungsvor-
ganges mit einer Konzentrationskette

durch Ausfédlen von CuJ, erniedrigt.

Die vorstehenden Uberlegungen stellen eine enge
Verbindung her zwischen der hier diskutierten Be-
griffsbildung und dem statistischen Ansatz zur
Entropieeinfihrung, bei dem Mischungs- und Ex-
pansionsvorgange (insbesondere von Gasen) eine
zentrale Rolle spielen. Obige Ergebnisse lassen
sich namlich auch folgendermal3en formulieren:

- Mischungsvorgange sind irreversibel. Die mit
ihnen verbundene Entropiezunahme ist umso
grofer, je groler die auftretenden Konzentra:
tionsénderungen sind. Die EMK von Konzen-
trationsketten ist ein direktes Malf3 fur solche
Entropi ednderungen.

- Betrachtet man das Lésen eines Metallsin ei-
ner Flissigkeit as Expansionsvorgang, dann
bedeutet die gefundene Konzentrationsabha-
nigkeit des Potentials eines Halbelements, dal?
die mit einer Expansion verbundenen Entro-
piezunahme umso grofRer ist, je groRer die

auftretende Druckverkleinerung bzw. Volu-
menzunahmeist.

Den Vorteil des hier vorgeschlagenen Vorgehens
gegenllber einer statistischen Einfihrung der
Entropie sehen wir insbesondere in dem Umstand,
dal3 Vorstellungen Uber den atomaren Aufbau der
Materie nicht vorausgesetzt werden missen und
die meisten Aussagen in naheliegender Weise ex-
perimentell gewonnen oder Uberpriift werden kon-
nen. Fir eine ausfihrliche Gegeniiberstellung bei-
der Ansétze ist hier jedoch nicht der Platz.

4. Irreversibilitdt in der Physik:
Die Untersuchung von Reibungs- und War-
meleitungsvorgangen

In der Physik tritt Irreversibilitdt am aufféligsten
in Verbindung mit Reibungs- und Warmeleitungs-
phdnomenen auf. Diese werden dort meist als
, Schmutzeffekte' angesehen, die die reine Dar-
stellung physikalischer Sachverhate, z. B. des
Energieerhaltungssatzes, stéren bzw. unméglich
machen. Eine solche Betrachtungsweise Ubersieht
vollig die wichtige konstruktive Rolle, die diese
Phénomene im téglichen Leben spielen: ohne sie
wére es (fast) unmoglich, sich fortzubewegen, be-
wegte Korper abzubremsen, Gegensténde (z. B.
durch Nagel) miteinander zu verbinden, zu kochen
und Raume zu heizen. Die hier vorgeschlagenen
Untersuchungen tragen aber gerade in diesem
Aspekt Rechnung: bel der Messung der Irreversi-
bilitét eines VVorganges wird versucht, andre Vor-
gange, z. B. die Abkihlung eines Korpers auf Um-
gebungstemperatur oder die Abbremsung eines
bewegten Korpers, so oft wie mdglich riickgangig
zu machen. Mit anderen Worten: Die Irreversibi-
litét ist ein Mal3 fir den maximal aus einem Vor-
gang zu ziehenden , Nutzen'.

In diesem Abschnitt sollen deshalb die Moglich-
keiten umrissen werden, mit Hilfe des Riickspul-
konzeptes zu quantitativen Aussagen Uber die Un-
umkehrbarkeit solcher Vorgange zu gelangen. Da
die Uberlegungen z. T. vollig analog zu denen des
Abschnittes 3 sind, kénnen wir uns dabei ziemlich
kurz fassen und auf die ausfihrlicheren Darstellun-
genin/2/ und /4/ verweisen.

4.1 Die Messung der Unumkehrbarkeit von
Reibungsvorgéngen

Als Reibungsvorgénge werden hier ganz algemein
Prozesse bezeichnet, bei denen die mechanische
(potentielle oder kinetische) Energie eines Sy-
stems zugunsten der inneren Energie eines anderen
Systems abnimmt (Dissipation mechanischer
Energie) (23). In vielen Féllen ist das zweite S/-



stem ,die Umgebung' (insbesondere die Umge-
bungduft), die bei dem Vorgang trotz der Ener-
gierzunahme ihre Temperatur nicht andert (Solche
Systeme werden in der Thermodynamik als , War-
mebé&der’ oder , Warmereservoire' bezeichnet.).

Als typische Beispiele werden zwei Vorgange der
Art ,Herunterfallen (und Liegenbleiben) eines
Korpers betrachtet, die sich nur in der Masse des
falenden Korpers unterscheiden (Abb. 5). Ent-
scheidendes Hilfsmittel beim Irreversibilitatsver-
gleichist ein Hebel, mit dessen Hilfe man die Pro-
zesse veranlassen kann, sich gegenseitig zurick-
spulen (24).

Durch eine zu den Untersuchungen in 3.1 vdllig
analoge Versuchsreihe (man vergleiche die Abbil-
dungen 3 und 5!) ergibt sich

(@) _ DE,(a)
I(b) DE,(b)

wobel DEr, die Energieabnahme des mechanischen
Systems bedeutet. Das Ergebnis kann man auch
entsprechend (3) formulieren:

Der Verlust an mechanischer Energie ist ein Mal3
fur die Irreversibilitét von Reibungsvorgangen.

()~ DE, (8)
Da aber DE,, sowohl die Warme Q;r angibt, die an
die Umgebung abgegeben wird, wenn der Prozel? a
alein ablauft, als auch die Arbeit Wnax, die durch
den Prozef3 im reversiblen Grenzfall verrichtet
werden kann, kann dieses Ergebnis auch folgen-
dermal3en formuliert werden:

@)~ Qir (8)

oder
I (@) ~ Winax (8)

Die Temperaturabhangigkeit der Proportionalitéts-
konstanten ergibt durch folgende Uberlegungen:
Wird die Energie DE zunéchst bei hoher Tempera-
tur O, dissipiert (Prozef3a), dann kann siein einem
anschlief3enden Warmeleitungsvorgang (Prozef3 b)
an ein Warmebad niedrigerer Temperatur 0, abge-
geben werden. Diesdlbe Zustandsanderung wére
eingetreten, wenn die Energie gleich bel der Tem-
peratur O, dissipiert worden wére (Prozef3 g)

g=aAb
Darausfolgt aber (25):
I(@=1(a)+1(b)

Setzt man die lrreversibilitét von Wéarmeleitungs-
vorgangen — und damit | (b) > 0 — voraus, dann er-
gibt sich daraus

1(g9>1(a).

I(a) > 2 I(B)

I(a) < 3 I(B)

I(a) = % I(B)

Abb. 5: Irreversibilitdtsvergleich flr zwel Prozesse der Art
,Dissipation mechanischer Energie bei konstanter Tempe-
ratur (ma = 1 kg, mb = 0,4 kg)*

Damit ergibt sich folgende allgemeine Aussage:

Die Irreversibilitat eines isothermen Dissipati-
onsvorganges ist umso groRer, je niedriger die
Temperatur ist, bei der sie stattfindet.

I (@) =-c(q)* DEn 9
Dabei ist ¢ (@) eine monoton fallende Funktion

der Temperatur.

Diese Monotonie kann entsprechend der allgemei-
nen Definition der thermodynamischen Temperatur

durch 1:=§ (siehe z. B. /11/) die Motivation
T duU

fur die Einflhrung eines neuen Temperaturbegrif-
fes(26) sein:



- 1
T:= 0 (10)

Damit wird aus Gleichung (9):

DE
=- m o
1(a) = (9)

Offenbar lassen sich die bisher betrachteten Vor-
gange wie bei den chemischen Reaktionen zerle-
gen in die Teilprozesse , Energieabnahme des me-
chanischen Systems'a, und , Energieerhthung der
Umgebung'ay und ,Energieerhbhung der Umge-
bung' au:

a=amAay
so dal3 gilt:

I(@) =1 (am)*+ 1 (av) (11)

Wie bei den chemischen Reaktionen (vgl. (3) und
(12)) zeigt sich hier, dald der zundchst aufféllige
Vorgang, namlich ar bzw. am, nur ein Teil eines
umfassenden Prozesses ist, so dal’ Entsprechendes
fur seine Irreversibilitdt gilt. Anders as bei den
chemischen Reaktionen ist es wegen der Reversi-
bilitat rein mechanischer Vorgénge hier sogar ib-
lich, dem auffélligen Teil eines Vorganges die
Entropi ednderung Null zuzuschreiben:

DSn = I(am) : = 0. (12)

(Wegen DEy, = Qir = Whax entspricht das Glei-
chung (6)!). Damit folgt aber aus (11)

l(@auv) = 1(a),

ein Ergebnis, das man auch folgendermal3en for-
mulieren kann:
Fir die Entropieanderung eines Warmebades

gilt:

_Q
DS, == (13)

Dadurch wird die Verbindung zur traditionellen
Entropieeinfiihrung besonders deutlich.

4.2, Folgerungen fur die lrreversibilitét von
Wérmeleitungsvorgangen

Durch ganz analoge Uberlegungen wie in 4.1., die
der Leser selbst anstellen mége, kann das Ergeb-
nis(9) auf Reibungsvorgénge veralgemeinert wer-
den, die mit Temperaturerhdhungen verbunden
sind. Beriicksichtigt man dann noch (12), ergeben
sich auf diese Weise Aussagen Uber die Irreversi-
bilitdt von Temperaturdnderungen thermischer Sy-
steme und damit von Warmeleitungsvorgangen:

Der Ubergang eines Energiebetrages DE durch
Warmeleitung ist umso starker irreversibel,

- je niedriger die Temperatur des kalteren
und je hoéher die Temperatur des warmeren
Korpersist,

- jekleiner die Temperaturerhthung des kal-
teren und je groRRer die Temperaturerniedri-
gung des warmeren Korpersist.

Aus diesen Aussagen lassen sich weitreichende
Folgerungen ziehen, die grof3e Bedeutung fur die
Energiediskussion besitzen. Fal3t man namlich z. B.
Wéarmekraftmaschinen und Wéarmepumpen als
, Ruickspulvorrichtungen® auf, dann kénnen mit Hil-
fe von (13) ihre Wirkungsgrade bestimmt und da
mit abgeschétzt werden, unter welchem Umstand
der Einsatz solcher Maschinen sinnvoll sein kann.

Die Darstellung dieser Uberlegungen wiirde je-
doch Uber den Rahmen dieses Aufsatzes hinausge-
hen.

5. Schluffemerkungen

Es hat sich gezeigt, dal’ es moglich ist, ausgehend
von Alltagserfahrungen die Irreversibilitdt von
Vorgangen, bzw. die mit ihnen verbundene Entro-
piednderung wie eine physikalische Grundgrofie
einzufthren. FUr das vorgeschlagene Verfahren
sprechen u. E. mehrere Vorteile:

- Die neue Grofe ergibt sich nicht, wie Ubli-
cherweise die Entropie, gewissermallen als
,/Abfalprodukt’ bei der Untersuchung von
Wérmekraftmaschinen, so dal ihre Bedeutung
erst nachtréglich deutlich werden kann; sie
wird vielmehr entwickelt mit dem Zidl, die
Unumkehrbarkeit oder die Ablaufrichtung von
Vorgangen beschreiben und vorhersagen zu
konnen.

- Deshab spielt auch der Grenzfall der Reversi-
bilitdt zundchst keine Rolle. Die Anngherung
an reversible Prozesse ist erst erforderlich,
wenn Zahlenwerte so genau wie méglich be-
stimmt werden sollen: nicht beim qualitativen
Vergleich, sondern bei der Zuordnung von
Zahlenwerten muf3 der betreffende Vorgang
durch einen Vergleichsprozel3 reversibel g-
macht werden.

- Es missen nur wenige physikalische (oder
chemische) Vorkenntnisse vorausgesetzt wer-
den. EinfUhrende Untersuchungen sind deshalb
nicht schwieriger as z. B. beim Energiebegriff
und durchaus bereits in der Sekundarstufe |
madglich. Angesichts ihrer Bedeutung fir das
Verstandnis des Energiebegriffs (siehe /2/)
sind sie dort sogar wiinschenswert.

- Vorstellungen vom atomaren Aufbau der Ma-
terie und damit Kenntnisse aus den verschie-



densten Phanomenbereichen mussen nicht
vorausgesetzt werden. Die Uberlegungen bie-
ten jedoch zahlreiche Ansatzpunkte fir die
gleichzeitige Bildung und gegenseitige Stiit-
zung von Entropiebegriff und Ordnungsvor-
stellungen.

Schliefdlich fihrt die Begriffsbildung — und
darauf lag hier das Schwergewicht — in Physik
und Chemie zu vdllig analogen Fragestellun-
gen und Untersuchungen. Sie ist deshalb im
Schulunterricht beider Facher moglich — und
Zwar so, dal’ die Bedeutung fir das jeweils an-
dere Fach unmittelbar einsichtig wird.

Anmerkungen

D

2

3

4)

6)

Dieser Einwand muf3 auch gegen die Einflhrung der
Entropie als, Trager' der Warme(energie) /1/ erhoben
werden; denn die Vorstellung eines Entropieflusses,
die dabel kondtitutiv fir die Begriffshildung ist, beruht
wesentlich auf der Erhaltungselgenschaft der Entropie
bel reversblen Energieumwandlungs- und transport-
prozessen.

Kirzlich ist ein Aufsatz /5/ erschienen, der im Zu-
sammenhang mit der Untersuchung des ,Antriebs
chemischer Reaktionen zu ganz dhnlichen Uberlegun-
gen kommt.

Esist schwierig, eine adaquate Ubersetzung des Ter-
minus , Irreversihilitét’ zu finden: , Unumkehrbarkeit'
trifft den Sinn nicht genau, und Begriffe, die sich in
manchen Zusammenhéngen anbieten (z. B. ,Ener-
gieentwertung' bei Energieumwandlungsprozessen /3/
oder ,Antrieb’ bei chemischen Reaktionen /5/, liegen
in anderen Zusammenhangen weniger nahe. Wir blei-
ben deshab bei dem in der Fachwissenschaft benut-
zen Terminus, der dort dlerdings nur klassfikatori-
schen aber keinen quantitativen Charakter hat.

Genau genommen ist das nur unter gewissen logi-
schen und empirischen Voraussetzungen richtig, von
deren Giiltigkeit man sich zunéchst Uberzeugen mulf3.
Fur eine Analyse dieser Voraussetzungen fehlt hier
der Platz (Sehe dazu die algemeine Diskussion in /6/
bzw. speziell zum Entropiebegriff /7/).

Die Problematik der Einheitswahl wird hier nicht ke-
handelt (siehe /4/).

Ebenso wie bel alen anderen sogenannten extensiven
Grofen (wie z. B. Masse und Stromstérke), deren
Skala durch eine solche , Vielfachheitsvereinbarung'
festgelegt wird, ist diese Festlegung &quivalent zur
Forderung der Additivitét fir den Begriff der Irrever-
shilitét: Setzt sich ein Prozel3 a aus zwei Telprozes-

sen b und g zusammen,
a=bAg

0 setzt sich seine Irreversibilitét additiv aus denen der
Teilvorgange zusammen:

I (a) = 1(bAg = I(b) + (9.
Es ist Ublich, die Irreversibilitét eines Prozesses a, zu

dessen Beginn das betreffende System den Zustand &,
nach dessen Abschluf? es den Zustand & besitzt,

7)
9

9

10)

11)

1)

13)

14)

16)

a =[a, &],
as Differenz der Werte einer Zustandsfunktion, der
Entropie S, darzustellen:

I@) = I([ay, &]) = S(a) — S(a) = Ds.
Elektrochemie-Arbeitsplatz der Firma LEHRMIT-
TELBAU MAEY

Genauer bestehen die Prozesse aus je eéinem Formd-
umsatz der angegebenen Resktionsgleichungen.

Dabei fuhren z. B. zun&chst die bel der Oxidation von
Zink freiwerdenden Elektronen zur Reduktion der zum
Endzustand von b gehtrenden Kupferionen, wahrend
erst die bei der Oxidation von Silber freiwerdenden
Elektronen zur Reduktion der zum Anfangszustand
von a gehdrenden Kupferionen fuhren.

Der Zusammenhang zwischen der Richtung des elek-
trischen Stromes und der Reaktionsrichtung &3 sich
an den Elektroden direkt beobachten.

Bei einer Pardlelschatung zweier (Cu/Ag)-Elemente,
an die man zunéchst auch denken kdnnte, halbiert sich
in beiden Elementen die Stromstérke und damit auch
der Umsatz, so dal? durch a zweimal %2 b zuriickge-
spult wird und wieder folgt: | (@) > 1(b).

Ganz analog muf? man bei andren extensiven Grof3en
vorgehen, um aufgrund des Additivité&sprinzips zu
Mel3werten zu gelangen.

Bei der benutzten Experimentieranordnung betrégt
das Verhdltnis der EMK’s genaugenommen 1,08
V/0,42 V= 2,57, wenn die verwendeten SalzlGsungen
0,1-molar sind(siehe Abschn. 3.2.2.!). Der Literatur-
wert betrégt 1,11 V/0,43 V = 2,41. Aufgrund der Dif-
fusiongpotentiale am Diaphragma werden hier kleine-
re Werte gemessen.

An dieser Stelle kann der Irreversibilitatsbegriff so
erweitert werden, dal3 auch den in den Halbelementen
ablaufenden (bzw. zuriickgespulten) Oxidationen
Werte zugeordnet werden koénnen. Die EMK’s er-
weisen sich ndmlich als additiv. so gilt z. B.

oZn/Ag) =150V
=108V +042V
=g(Zn/Cu) + g (Cu/AQ).
Deshalb ist es mdglich, die EMK’s so as Differenz

darzustellen, dal? die einzelnen Werte den Halbzellen
zugeordnet werden konnen, z. B.

oZn/Cu)
=% (ZWZn*") - % (Cu/Cu™) .

Betrachtet man deshalb z. B. die Reaktion a als -
nen Vorgang, bel dem die Oxidation von Zink die
Oxidation von Kupfer zurtickgespult, dann wird das
elektrochemische Potential « einer Habzelle en
Mald fur die Irreversibilitdt der in ihr ablaufenden
“bzw. zurlickgespulten) Oxidation.

Praktisch ist die zu verrichtende Arbeit geringer, weil
die Spannung des Elementes bel Belastung geringer
wird: ein Teil der Arbeit wird innerhalb des Elementes
in Wérme umgesetzt.

vgl. Anmerkung 6.



17) In dieser Arbeit werden Energiebetrége positiv ge-
z&hlt, wenn sie dem betrachteten System, hier aso
dem Resaktionsgefél zugefiihrt werden, sonst negativ.
I(ay) ist deshalb positiv, wenn Wérme an die Umge-
bung abgegeben wird.

18) Hier wird zum ersten Ma deutlich, dal3 es bei der
Betrachtung von Vorgangen als Ruckspulprozesse —
und damit bel der Irreversibilitéssmessung — nur auf
einen Vergleich von Anfangs- und Endzusténden ar+
kommt, nicht aber auf den ,Weg' dazwischen: An-
fangs- und Endzusténde der beteiligten Systeme sind
bei Verrichtung von Arbeit so, as hétte der ProzeR a
einen Dissipationsprozef zurlickgespult — und nur
darauf kommt es an.

19) Vgl. Anmerkung 16.

20) In diesem Sinne entspricht z. B. ein mit 0,1-molaren
Ldsungen gefilltes (Zn/Cu)-Element mit dem Eintau-
chen eines Zn-Blechesin eine 0,1 m Cu**/0,1 m Zn"™*-
0,-L Gsung.

21) Im angefuhrten Beispie (Abb. 4) ergibt sich eine
EMK von ca 30 mV und ein Stromfluf3 von links
nach rechts.

22) Den quantitativen Zusammenhang stellt die soge-
nannte Nernst’sche Gleichung dar, aus der sich fir
die Konzentrationsabhéngigkeit der EMK be Zim-
mertemperatur folgende Gleichung ergibt:

0059 C
+ = | Red :
n g Cox

€o

dabei bedeuten n die in der Redoxgleichung ausge-
tauschten Elektronen und Creq (Cox) die Konzentrati-
on (genauer: Aktivitét) der Salzlésung auf der Re-
duktions-(Oxidations-)Seite des Elements.

23) Strenggenommen muf3 man auch noch fordern, dal3
das thermische System dabel seine Form nicht éndert:
die adiabatische Kompression eines Gases braucht
namlich nicht irreversibel zu sein.

24) Vgl. Anmerkung 18: Um z. B. den Vorgang in Abb.
5a als Riickspulvorgang betrachten zu kénnen, mufd
man sich vorstellen, der durch das Herunterfallen des
einen Gewichtstlickes frei werdende Energiebetrag
werde zunéchst als Warme an die Umgebung abge-
geben und dann dieser teilweise wieder entzogen und
in Arbeit verwandelt.

25) Vgl. Anmerkung 6.

26) Die Skala dieses Temperaturbegriffes erweist sich bel
der Untersuchung von Expansionsprozessen idealer
Gase oder von Wéarmekraftmaschinen als identisch
mit der durch Gasthermometer definierten Skala (sie-
hez. B. /12/, /4] und /7/).
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