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1. Was ist Entropie?

1.1 Informationstheoretische Entropie:

N
Aus dem Informationsmafs Hz—z p;1d p, von Shannon, gemessen in bit,

i=1

N
wird die Entropie S=k Bz p;ld p, der Informationsmenge H,

i=1

23

wobei k,;=1,38-10" - Boltzmannkonstante.

Die Entropie von Informationsmengen ist ein Maf fiir Redundanz oder Komprimierbarkeit.

Verbindung mit der Physik {iber das Landauer-Prinzip:

Loschen der Information von 1bit erzeugt die Entropie: S=k;In2 ,
interessant bei der Diskussion des Maxwellschen Damon.
Daraus folgt, dass selbst ideale Rechner einen Mindestenergieverbrauch haben,

pro geloschtem bit ist AE=Tk,In2 bei der Umgebungstemperatur T.

Beispiel zum Informationsgehalt von deutschen Wortern:
Anzahl der Buchstaben mit # : 27, damit wére bei Gleichverteilung p=2l7=3,7 ’

Die Buchstaben treten aber unterschiedlich haufig auf:
E N I S R A T D H
P, 0,174| 0,0978| 0,0755| 0,0727| 0,07| 0,0651| 0,0615| 0,0508| 0,0476

M 0 B W F K VA P V
0,0253| 0,0251| 0,0189 0,0189| 0,0166| 0,0121| 0,0113 0,0079

H (,, bits “)=—0,01891d (0,0189)—0,07551d (0,0755 )—0,0615 Id
H(, eins “)=—0,1741d(0,174)—0,0755 d (0,0755)— 0,09

Die Information und damit auch die Entropie
Haufigkeit der enthaltenen Buchstaben, zu.
Die Ubertragung des Wortes ,eins* benoti
die Buchstaben von ,eins“ haufiger ve
Oder anders herum: Die Buchstab
von ,bits* braucht man also weni



1.2 ,Mafs der Unordnung* - Missversténdnis

In der statistischen Mechanik fand Boltzmann, dass

S=kyIn W | wobei W die Anzahl der Mikrozusténde : "

(Ort und Impulse der Teilchen eines idealen Gases) 3—.’

eines Makrozustands ist (statistisches Gewicht). ° :

Bild rechts: Becherexperiment in wiki/Entropie. L,

Berechnungen: ojL_ojl®

S, : Entropie des Makrozustands ,4 links", : |® - -

S, : Entropie des Makrozustands ,,3 links", o ®le®l®e

S, : Entropie des Makrozustands ,,2 links*. Q—.J: o

N

$,=1,38-10*-In(1)=0Ct, p, = 1/16 ‘: [ o ell* ¢
$ % k7l ¢ ¢

S,=1,38 107 -In(4)=19-107*Ct , p, = 4/16 W 1 & & & 1

S,=1,38 - 10 In(6/=25- 10 *'Ct , p, = 6/16

Bedeutung: Eine Entropie von 0 sagt aus, dass genau ein Zustand moglich ist.
Der wahrscheinlichste Zustand, (unordentlich?, eher gleichverteilt) hat die grofste E

Wichtig ist das in der Quantenphysik.




1.3 Thermodynamische Entropie: Meist dSMZ% , fast als Definition.

Dabei bedeutet dQ die mit dem System verlustlos ausgetauschte Wérmeenergie
bei der Temperatur T.
Das System erfihrt dabei eine Anderung des Entropieinhalts.

Aber Vorsicht: Eine thermische Energiezufuhr bewirkt im System eine héhere Temperatur
und ein gréfkeres Volumen, meist bei konstantem Umgebungsdruck.

Deshalb wird eine weitere Grofse eingefithrt: Die Enthalpie H, mit dH=T dS+pdV .

Die Enthalpie ist die mit dem System tatsdchlich und gut messbar ausgetauschte Energie.
Aufser bei Gasen ist dV sehr klein, also ist dH ungeféhr gleich dQ.

Die Entropie in der Wérmelehre soll im Folgenden genauer betrachtet werden.




Aber der Reihe nach:
2. Was ist Energie?

Das ist leider nicht (mehr) klar zu beantworten.
Seit Einstein sind Energie und Masse Ausdruck fiir die selbe physikalische Grofe, die Tragheit
ausdriickt, oder eine Quelle fiir die Raumkriimmung.
Auf jeden Fall:
Energie ist, was in Joule gemessen wird. Sie ist ein Skalar und mengenartig.
WEeil sie so gut messbar ist, ist sie eine prima Bilanzgrofe. Sie ist eine Erhaltungsgrofe.
Thre Ableitung nach der Zeit wird Prozessleistung genannt.
Die Leistung wird in Watt gemessen, das ist ebenfalls sehr leicht.
(Nebenbei: Thre Ableitung nach dem Weg wird Kraft genannt, gemessen in Newton,
bzw. die mechanische Leistung ist Geschwindigkeit mal Impulsstromstérke (Kraft))

2.1 Eine recht schliissige Modellvorstellung ist: (Naturforschung ist immer auch Naturphilosophie)

AE=psAV _\

Energie wird mit einem Trégerstrom iibertragen (Modell! -
angetrieben von einem Potentialunterschied (héngt vom
iiber einem Widerstand.

Die Differenzenquotienten mit At ergeben die mitt

Es gibt keine unterschiedlichen Energieform
Maschinen laden Energie von einem Tra



Beispiel Warmekraftmaschine:

Eisenbahncontainerziige, beladen mit Energie,
Zustrom E auf Warmewaggons, etwa jeder dritte wird umgeladen auf Bewegungswaggons,

die den einen Abstrom darstellen, die Warmewaggons miissen aber auch wieder aus dem Termin
Die Bewegungswaggons miissen erst mal hinein - Erhaltungsgréfse Impuls!

Antrieb fiir die Ziige ist ein Héhenunterschied, fiir die Warme ist das die Temperatur, fiir
Bewegung ist das die Geschwindigkeit.

Mehr Héhenunterschied erzeugt groftere Stromstérken,

die Energiestromstéirke wird Leistung genannt.

Wirkende Leistung ist dann Hohendifferenz mal Stromstérke,
umgesetzte Energie demnach Leistung mal Zeit oder Hohendifferenz m

Leitfahigkeit - Widerstand: Hohendifferenz unterwegs, drosselt di
Wasser- oder Druckluftmodell: Verengung erzeugt einen Druc
Ein Widerstand ist auch in den Leitungen notig, weil sons
dadurch entsteht ein unvermeidbarer Verlust fiir Proze

Beispiel eines elektrischen Stromkreises mit Pote




2.2 Riickblick:
Der Energiebegriff kam Ende des 18ten Jahrhunderts in die Physik, war aber bis Einstein (E=mc?)
und Plank (E=hf) unklar.

(nebenbei: neuer Begriff der Wirkung = Energie mal Zeit, bzw. das Integral der Energie iiber die
Zeit, anschaulich und légére: das was passiert ist, nach einer gewissen Zeit des Energieumladens,
das Prinzip der kleinsten Wirkung fiithrt zum Beispiel auf tatsédchliche Bahnkurven, dann ist
moglichst wenig passiert.

Alle Wirkungen sind Vielfache der kleinsten Wirkung h - Quantenphysik)

Apropos Quantenphysik: Jeder Versuch, die grofse Welt durch die Quantenphysik zu beschreiben,
scheitert, wenn der Ubergang nicht gemeistert wird. Beispiel:

Erst ab 55 Atomen verhélt sich der Verbund wie das Metall Gold (Quelle: Physik Journal 1/2002),
vorher ,Quantenpunkt” mit anderen Eigenschaften - das ist ein Versuchsergebnis !,

die Beschreibung des Uberganges ist zur Zeit der Verdffentlichung noch nicht gelungen.

Es ist nicht hilfreich, die Wérmelehre iiber die Vorgénge bei den kleinsten Teilchen zu erkléren.
Gasgesetze miissen nicht aus der kinetischen Gastheorie hergeleitet werden - die gilt eh nur fiir
ideale Gase mit Teilchen ohne Wechselwirkung, doch das ist im Allgemeinen zu grob gendhert.

Die Lehre von der Energie ist ein fiirchterliches Schleudern - bis heute! Siehe Disput KPK -DPG
,Bewegende Kraft (Carnot), gemessen im Aquivalent Gewicht mal Hohendifferenz,

heute Lageenergie.
Oder ,Jebendige Kraft“ (Leibniz, allerdings mv?) - heute Bewegungsenergie und
HKraft® (Newton) - heute eher Impuls.

SWirmestoff - heute Entropie, siche unten, allerdings erst 30 Jahre spéater durch Cla
leider als Integraldefinition - schwer zu fassen.

Dann 1911 gut erkldrt von Callendar, Prasident der Physikal Society,

sogar der Vorschlag zur Messung der Entropie und der Einheit Carnot (1Ct
- aber - zu spét!

Dabei schreibt Carnot in seinem Buch von 1824 véllig klar und ric
,Der Warmestoff stiirzt iber eine Temperaturdifferenz.*
Siehe sein Buch, iibersetzt ins Deutsche aus der openlibrary.
sehr bemerkenswert:

,Der Warmestoff wird in der Feuerung erzeugt, zum ka
Gleichgewichts, er wird nicht verbraucht, sondern



3. Die Entropie als physikalische Grofse
3.1 Eigenschaften

Die Entropie ist ein Energietriger. Sie ist ein Skalar und mengenartig.
WEeil sie so gut messbar ist, ist sie eine prima Bilanzgrofe. Sie ist eine ,halbe Erhaltungsgrofe’.
Entropie kann erzeugt, aber nicht vernichtet werden.

Sie fliefst von alleine von der hohen zur niedrigen Temperatur, dabei vermehrt sie sich.
Unter Aufwand von Energie kann Entropie auch von niedrigen Temperaturen zu héheren
Temperaturen gepumpt werden.

Sie fliefst durch Leitung:

Beispiele:

Festgehaltener Kupferstab und Glasstab, je mit dem anderen Ende in einer Flamme,

Glas kann gehalten werden, wie beim Glasblasen, Kupfer nicht - es ist ein zu guter Wérmeleiter.
Anfassen von Holz und Metall - Messung des Entropiestromes durch Fiihlen:

Metalle fiihlen sich kalt an, weil sie viel Entropie aus dem Finger ableiten.

Sie fliefst durch Konvektion, wie im Raum mit Heizkérper, oder beim Golfstrom.

Sie fliefst durch elektromagnetische Wellen, zum Beispiel von der Sonne zur Erde,
dann von der Erde in den Raum (Fliefgleichgewicht, sonst Erwérmung).



3.2 Formeln

Zwei identische ideale Warmepumpen férdern parallel geschaltet doppelt so viel Entropie iiber die
selbe Temperaturdifferenz und

zwei identische ideale Warmepumpen fordern in Reihe geschaltet die selbe Entropiemenge iiber die
doppelte Temperaturdifferenz.

Also ist die Prozessleistung P=AT - I

Der Energieumsatz ist dE=T -dS oder ndherungsweise AE=T AS

mittel
Die ausgetauschte Entropieportion ist proportional zur Masse eines Tragerstoffes und zur
Temperaturdifferenz, falls sie nicht allzu grofs ist und kein Phaseniibergang dabei stattfindet.

AS ~ m-AT

Bei idealen Fluss von Entropie ist das Produkt E = TS konstant.
Bei Mischungen gilt einerseits niherungsweise Q,, umaser = Quab, Warmwasser 1A AS [ =AS +AS, :
Beispiel: Je 1kg Wasser von 10°C und 30°C werden gemischt:

Aus dem Energieansatz ist T, = 20°C, und fiir die Entropie gilt: ASgesamt=(151+437) Ct=588 Ct
Zum Vergleich: 2kg Wasser von 20°C enthalten AS  =2-297 Ct=594 Ct

Beim Fluss der Entropiemenge von anfangs 30°C nach 10°C, also im Schnitt iiber 10°C = 10K,

esamt

vermehrt sie sich um 4,5Ct, mit dem Energiewert 1,3kJ bei 293K. Der Energiewert ist etwa 3%
Qub, Warmwasser- Dadurch ist die Mischtemperatur nur etwa 19,7°C.
Der Mischvorgang ist nicht umkehrbar, weil Entropie produziert wurde.

n-AT . mol-K
in g
AS Ct
Viele Metalle haben &hnliche Zahlenwerte um 11, Fliissigkeiten um 3,

Interessant sind (Mess-)Werte fiir die Erwérmbarkeit o=

Gase schwanken stark in diesem Bereich.

Wasser hat in der Ndhe der Normaltemperatur
eine einigermafen konstante Erwérmbarkeit von 3,89

Daraus ergibt sich dort eine Wéarmeenergiekonstante v
- AE _T-AS_ T-AS _ T _
m-AT m-AT n-M-AT M-a

0,0

so gilt ndherungsweise Q = cmAT zwis

Fiir Zustandsdnderungen von Ga
einschlégigen Formelsammlun

Zum Beispiel ist die isoc



3.3 Messung der Entropie bei der Erzeugung (nach Calendar 1911 !)

Erfahrung: Bei Zufuhr gleicher Energieportionen

(dH) steigt die Temperatur eines Stoffes

niherungsweise gleichméfig an (daher wird oft eine

konstante Warmekapazitit ¢ angegeben).

. P, At
Gute Ndherung: AS=———
Tmittel
Versuchsaufbau:
Messwerte fiir 1kg Wasser:
Nennleistung [gemessen  |gemessen |gemessen |berechnet berechnet berechnet
PinW dtins dE in kJ Tin°C TinK T _mittel in K |dS in Ct
1800 0 0 19 292
1800 60 108 44 317 305 355
1800 60 108 65 338 328 330
1800 60 108 83 356 347 311

— dS nimmt ab,
wenn T steigt!

Die Entropiewerte fiir verschiedene Stoffe unter verschiedenen Bedingungen sind umfangreich

tabelliert (Chemie), fiir Wasser und Dampf zum Beispiel in der freien Datenbank Water95.

Siehe auch S-T-Diagramme fiir Wasser und Dampf.

Temperatur Tals Funktion des Wérmeinhalts S fiir 1 kg Wasser bei p = f bar

T(K)

400 1

300

200 +

100

gasformigz

fliissig

fest

S(Cy)

2000

4000

6000

8000

10000 12000




3.4 Messung des Entropiestromes
mit dem Peltier-Element.

Durch den Seebeck-Effekt 1aft sich zeigen, dass ein
Entropiestrom durch ein Peltier-Element einen

proportionalen elektrischen Strom erzeugt. Ein
Amperemeter kann dann auf Ct oder J/K geeicht werden. -

Versuch zur Demonstration:
Hier ist die Motordrehzahl ein Maf fiir die Entropiestromstérke.

Peltier-Elemente konnen auch als Warmepumpe genutzt werden, oft in KFZ-Kiihlboxen.

Eine konventionelle Alternative ist die (schwierige) Messung der Temperaturerh6h
Waérmeausdehnung eines gut kalibrierten Calorimeters nach dem Zustrom von
Hier ist aber keine Durchleitung des Entropiestromes moglich.

(Ahnlich ist der klassische Versuchsaufbau zur Messung von Impulsen
oder durch ein Luftkissenfahrzeug)



3.5 Ein Entropie-Energiestrommodell:

Prinzip: Der Energiestrom von links nach rechts
wird zwei Mal umgeladen mit Peltierelementen

von Ladungen auf Entropie von Entropie auf Ladungen

Die Eigenschaft der Entropie als Energietré,



3.6 Messung der Entropiezunahme:

Prinzip:
Entropie fliefit
vom heiflen Wasser durch
Warmeleiter-Peltierelement-Warmeleiter- Peltierelement- Wéarmeleiter
zum kalten Wasser

=T it (—‘—/___, AT I Y N e VI
/lktaoc 13 {lr——] {’( / lw&,\

O T mnme—

.

Schlussfolgerung aus der Entropiezunahme:
Der Vorgang ist irreversibel, weil Entropie produziert wurde, das heifse
die Ausgangstemperatur gebracht werden (ohne zusétzlichen Energie

Kiirzeste Formulierung des Zweiten Hauptsatzes der Thermody
Beschrieben wird ,nur* die ,halbe Erhaltungsgrofe Entropi
(Vergleiche: Die drei Gesetze von Newton beschreiben ,n

Nebenbei:
Impliziert ist damit auch die Richtung der Zeit:
Ordnung von Bildern einer abbrennenden K



4. Anwendung zur Beurteilung von Prozessen:

4.1 Feuerungen sollten Entropie bei einer méglichst hohen Temperatur erzeugen,

denn bei gleicher Prozessleistung muss bei hoherer Temperatur weniger Entropie produziert
werden, dann muss auch weniger am Ende abgefiihrt werden.

Energiewert der Entropie bei der Erzeugung in der Feuerung: dE=dST,,.,

Energiewert der Entropie bei der Abgabe in die Umgebung: dE=dST,,, - Verlust ~ dS

4.2 Brennstoffzellen laden Energie direkt von chemischen Tréagern auf Ladungen um,
Entropie fiir einen Zwischenstromkreis muss nicht produziert werden.

4.3 Zum Heizen sollte Entropie gepumpt statt hergestellt werden.
Versuchsaufbau Warmepumpe, Idealer Kreisprozess bei einem bestimmten Kéltemittel.

T-S-Diagramm Kaltdampfprozess (R134a)
4UU T T T T T T T T

10:1 bar T .
350 2.9 bar — .
Phasengrenze / Y
N

MWp— ————— = .
i /\3 4 R
273k Al
4 \
260 L

1 isentrope Kompression
2 isobare Kondansation
3 isenthalpe Expansion
4 isobare Verdampfung

Temperatur in K
[ ]
[ ]
Q
T

@
=]
T
i

100 - =

ol 1 | i i i i I
200 300 400 500 600 700 800 900

spezifische Entropie in JK kg) wwiwpegaswiss.ch

. . . . " AS-T, .
Leistungsziffer einer idealen Warmepumpe: e= -

Fiir Flachenheizungen ergibt sich etwa 10, real eher
aber das heifit, dass die von der Warmepumpe ab
wie die aufgenommene, zu bezahlende Prozess

4.4 Wirkungsgrad: Vergleich Flusskraftw

Innstufe Feldkirchen, Gemeinde S
mittlere Hohen: ca. 435m vorh
Carnot-Wirkungsgrad des
Das gleiche Kraftwerk f:
hétte einen Wirkung

Dabei tut man
genau das



4.5 Besser spricht man von der Giite einer Maschine durch den Vergleich des idealen Kreisprozesses
im S-T-Diagramm mit dem besten, der zwischen zwei Temperaturen existiert, dem Carnotprozess,
einem Rechteck zwischen T, . , S, und T, .., S, .-

Leider kann ein solcher Motor nicht gebaut werden.

Welcher Anteil der moglichen Fliche kann genutzt werden?

Beispiele:

Einfacher Dampfturbinenprozess: Die Fliche ist etwa ein Dreieck - halbe Flache des Carnot-
Rechteckes.

Durch das Prinzip ist nur eine Giite von maximal 0,5 moglich.

Stirlingmotor: Die Fléche ist durch Scherung gleich der Rechteckflache.

Durch das Prinzip ist eine Giite von 1 moglich! Der Motor lduft schon zwischen kleinen
Temperaturdifferenzen, dadurch ist aber der Carnotwirkungsgrad klein.

Das sagt aber nichts iiber die Effizienz des Motors aus - siche Wasserkraftwerk.

Ideale Kreisprozesse: Skizzen von Carnot, Stirling, Dampfturbine, Otto, Diesel, Joule
alle T iiber S qualitativ

A N A
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