6. Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit stellt Untersuchungen der photakdischen Aktivitat von Titandioxid-
Partikeln (24 nm Durchmesser) in waldriger Suspension mit Hilfe der lmgsinduzierten op-
toakustischen Kalorimetrie (LIOAC) vor. Die Untersuchengumfassen Photoreaktionssysteme
mit Wasser als einzigem oxidierbaren Substrat sowie Segpeen, in denen die Halogenid-
Oxidation in Konkurrenz zur Wasseroxidation tritt.

In den Systemen.2nm TiOy|H,0, O, 0.01moldnT3...0.1moldnT3X~, pH = 1, mit den
Halogeniden X = Br~ oder CI, wurden erstmals mittels LIOAC die Enthalpieanderungen
lichtinduzierter Reaktionen mit der in den Systemen degrteim Photonenenergie verglichen. In
allen Halogenid-haltigen Systemen wurde der Ablauf exotiee lichtinduzierter Prozesse nach-
gewiesen, weil die abgegebene Warmemenge groRer war alsudieabsorbierte optische Ener-
gie. Als maximaler Wert des Quotienten von abgegebener Watnabsorbierter Energie wurde
a = 1.3 im System 24nmTiQ;|H,0, O,, 0.03moldnT3CI~, pH = 1 gemessen. In einem hier
entwickelten Modell der Photodeaggregation der ;Fianopartikeln wird die Adsorption von
Halogeniden an den so gebildeten ZiBinzelpartikeln als der prinzipielle exotherme Prozel3
identifiziert. Dieses Modell berticksichtigt den Enthalpiesatz aller innerhalb voni& nach
der Photonenabsorption ablaufenden Reaktionsprozessenfal3t folgende endotherme Photo-
reaktionen, deren Enthalpiednderungen hier berechneeaudtelt wurden: Oxidation von X
zu X3~ (AH°(Bry ) ~ 171kJ mol? bzw. AHC(CI5 ) ~ 232kJ mol 1), Oxidation von HO
ZUHO (AHO(HOan)) = 281kJmot?) sowie die jeweils zugehérige Reduktion vop £ HC.
Den Kern des Photodeaggregationsmodells bildet der miACi@ntdeckte Prozel3 der licht-
induzierten Dissoziation von TigAggregaten fHZ, ~ 28kJ mot™?), der zusatzliche Photo-
katalysatoroberflache freilegt. Bei der Einstellung desrtiodynamischen Gleichgewichts in
den zusatzlichen Ti@Oberflachenbereichen laufen folgende drei Prozesse aloriferung
(AH3, o ~ —17kImol ), Halogenid-Adsorption £70kJmoit... —~90kJmoi ) und Aufbau
der elektrochemischen Doppelschidhbg m= —11.4kJmol 1). Details des Photodeaggregati-
onsmodells konnten in weitergehenden Untersuchungen md-KEM und methodisch erwei-
terter LIOAC bestatigt werden. Umfassende UntersuchurmyerKinetik der lichtinduzierten
Prozesse ergédnzen das Bild. Ergebnisse weiterer Studiefemveiskutiert und zwanglos mit
dem Photodeaggregationsmodell erklart. Dazu geh6#nn2TiO,-Suspensionen mit den or-
ganischen Modellsubstanzen Methanol und Isopropanol.

Im System 24nm TiO;|H20, O,, pH = 1 wurde mittels LIOAC die Enthalpieédnderung licht-
induzierter Reaktionen mit der im System deponierten Riestenergie verglichen. Es zeigte
sich, dal3 90%d = 0.9) der absorbierten optischen Energie innerhalb von 30W&irme umge-
wandelt werden. Die tibrigen 10% bleiben einigeim System gespeichert und werden der Bil-
dung freier Hydroxylradikale zugeordnet. Auf der Grundlalps Energieerhaltungssatzes sowie
fur die Radikale tabellierter Standard-EinelektronemiReionspotentiale und Hydratisierungs-
enthalpien wurde daraus die Quantenausbeute der Hydadiséibildung zub(HO®) = 12%
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ermittelt. Dieses Ergebnis wurde im Bild des Deaggregatiwodells mit einer theoretisch und
experimentell erweiterten LIOAC-Methodik bestatigt. BeeStudien erhérten daher mit energe-
tischen Argumenten die Existenz von freien Hydroxylratitkaan beleuchteten TyzPartikeln
in wafriger Suspension.

Daruber hinaus erfolgte der Nachweis der Eignung von Kadichromat als kalorimetrischer
Referenz in neutralen und auf pH1 angesauerten Lésungen. Die thermoelastischen Koeffizi-
enten der angesauerten waldrigen Lésungen wurden im B&ZiCh..27°C ermittelt.
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