8. Mathematischer Anhang

8.1. Eigenschaften und Wertebereiche der Parameter in
Gl. 5.95 fiir a unter Annahme eines
Temkin-Adsorptionsverhaltens von Br~ und CI™ an
TiO>-Partikeln

Die GI. 5.95
AHe (HO? ame (X3
a = 1-0° (HO") [1-0 (X )] <Ea (a@)—qf(x;-)e(x-)i(Ea )
AHzg x — _ _ Nox
~SEENe() [1-6000) (15, 2|

wurde in Abschn. 5.3.3.2 mit den folgenden Voraussetzugegeleitet:

e Die Enthalpien fur Photodeaggregation, Protonierung uagd®lschichtaufbau kompen-
sieren sich weitgehend (Abschn. 5.3.2).

e Aufgrund energetisch unterschiedlicher Adsorptionggl&uf den Partikeln und elektro-
statischer Wechselwirkung zwischen den adsorbierendégkiaid-lonen ist die Adsorp-
tionswarme nach EMKIN abhangig vom Bedeckungsgrad [82, 194]

AHpg x = AHpq x (1—ExOX) . (5.90)

e Die Quantenausbeute der Dihalogenradikalanion-Bildshgbhéangig vom Bedeckungs-
grad
D (X5)=d° (X37)O(X7). (5.72)

e Die Quantenausbeute der Hydroxylradikalbildung ist auigrder Verdrangung von spe-
zifisch adsorbierten Wassermolekillen durch spezifischriigsende Halogenid-lonen
ebenfalls abhé&ngig vom Bedeckungsgrad der Partikeln niddeaid-lonen

@ (HO®) = @°(HO®) [1- O (X7)]. (5.73)

Gl. 5.95 ist eine quadratische GI.@&(X ™) und laRt sich umformulieren zu

o = ag+const,© (X ) + const,©% (X)), (8.1)



140 8. Mathematischer Anhang

mit
AHO(Ho;aq)>
@ = 1-¢°(HO")—~ Y/ (8.1a)
Ea

1 (o) { (o) (] (o) *— (o) *— NI o

consty = Ea[qa (HO*) AH (HO(ac[))—CD (X37) AH (Xz(aq)>—NbeHAd,X](8.1b)
1 Nox

const, = —NpxAHZyx&x (1—i>. (8.1c)
Ea ' 2Nad, X, max

ap gilt fir ©(X~) = 0 und wurde in Halogenid-freier Suspension unmittelbar egsanag ~

0.9 (Abschn. 5.2.1). Daraus wurde nAiH° (Hofaq)) = 281kJImol! (Abschn. 2.2.2) un, =

337kJImot ! (Kap. 4) die Quantenausbeuté (HO®) = 0.12 (Abschnitte 5.2.1 und 5.3.2) ermit-

telt. Dihalogenradikalanion-Bildungsenthalpien wurderAbschn. 2.2.2 zu\H® (Br;&q)) =

171kImof! und AH® <C|§@®) = 232kJmot! abgeschétzt. Fur die zugehdrigen Quanten-
ausbeuten in walrigen Br bzw. CI -haltigen TiQ-Suspensionen lassen sich aus den Daten
von MoserRund GRATZEL [124] obere Grenzwerte angeben. Es silvﬁj(Br;) ~ 0.17 bzw.

®° (Cl5~) ~ 0.086 (Abschn. 5.3.3.2).

Die folgende Analyse grenzt den Wertebereich der zu bestingien unbekannten GréRen ein.
Dazu werden reduzierte Variablen eingeflihrt, deren Bgaugg das Maximum der Gin. 5.95
bzw. 8.1 mit den Koordinate(®gmax(X ™), 0max) S€i. Zunéchst folgt aus Gl. 8.1c wegen exo-
thermer Adsorption4H,, x < 0) auchconst; < 0. Es gilt

460 = const + 2-const,® (X ), (8.2)

und damit

0 = const;+2-const;@gmax (X ")

_ const;
Oamax(X) = - 2.consty” 83)

Es muR also wegen€ Ogmax(X™) < 1 sein: 0< congty < —2-congty. Die fir amax(X ™) for-
mulierte GI. 8.1

Omax (X ™) = 0o+ consty Oamax (X ™) + CONS203 1 (X ) (8.4)

fuhrt nach Einsetzen von Gl. 8.3 auf

. 2[amax(xi)_ao]
const; = Oumar (X (8.5a)
consty = m, (8.5b)

Ogrmax(x_)
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womit Gl. 8.1 sich schreiben laf3t als

_ _ 2
a:ao+2[amax(X‘)—ao}%+[ao—amax(xj} (%) . (86)

In Gl. 8.6 ist®ymax(X ™) die einzige Unbekannte, demax (X ) 1&Bt sich aus den MeRwerten
in Abb. 8.1 (identisch mit Abb. 5.16, S. 77) ablesenczix(Br—) ~ 1.2 undamax(Cl~) ~ 1.3.

Der Bedeckungsgra®.(X~) muf3 bei der gréRten untersuchten Halogenid-Konzentration
Ce(X™) = 0.1 moldnT 3 kleiner als eins sein, so dal

Oumax(X ™) < Qe (X7) <1 (8.7)

gilt. Lésen der quadratischen Gl. 8.6 fir die Koordinat@a(X ), ae(X ™)) liefert

14, /1— M’
12 0o — Omax(X ™)
wovon wegen des linken Teils von Ungleichung 8.7 lediglich

Oe(X™) _ Op— ae(X7)
m‘”\/l‘m (8:8)

Qe (X7)
Oamax(X™)

eine physikalisch-chemisch sinnvolle Losung darstelihsEtzen vonae(Br—) ~ ae(Cl™) ~
1.03 (Abb. 8.1) ergibt wegen des rechten Teils von Ungleichiiig

Oumax(Br~) < 057 (8.9a)
Oumax(Cl”) < 0.55. (8.9b)

Aufgrund der Kryo-TEM-Aufnahmen in Abschn. 5.1.6 (S. 673akreint die RelatioMNyx <
2Nad x max plausibel, weswegen fioonst, in Gl. 8.1c

1
consty ~ E_NbXAH/C—{d,XEX (810)
a
geschrieben werden kann. Aus Gl. 8.3 unter Verwendung voB.@b folgt dann

@ (HO")AH® (HOTg ) — @ (X5 ) AH° (X510

Nox AHZq

1
EX@amax(X_) ~ 2 1- (8.11)

WegemH, x < 0, sonst wiirde keine Adsorption ablaufen, ist der Klammeteuck in GI. 8.11
gréRer als eins. In Zusammenhang mit den Relationen Gla. @& 8.9b betrachtet, missen
daher diegx an ihren oberen Grenzen liegen

B~ 1, (8.12)
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Abbildung 8.1..a fiir Suspensionen von 1gdh°’1TiOz(2.4nm)\ H,0, X=, Oy, pH=1 (an-
gepal’t mit HCIQ). Im untersuchten Konzentrationsbereich der Halogenide
X~ = Br—, CI~ dominieren exotherme Beitrdge zum photoinduzierten Netto
prozelR ¢ > 1).

und der Klammerausdruck darf nicht allzu viel gré3er als sigin

[Nox AHgg x| > ©° (HO*) AH° (HO@) — ®° (X37) AH° (xgéq)) . (8.13)

Daraus folgt, daR3 die oberen Grenzen@gpax(X ™) (GIn. 8.9a und 8.9b) gleichzeitig die besten
Naherungswerte darstellen.

Die abgeleiteten Relationen sind im Ansatz flr dieMKIN -Isotherme der Suspensionen ver-
wendbar.

OxX7) _ Ty o hax g g o(x))
Angewendet au®gmax(X )
Oamax(X™) L MHRax g _
v 7 — Dy X [1—Ogmax(X~)]
T GamaX ) 0 Cemex(X e

existiert unter Beachtung der Naherungsgl. 8.12 eine Bestingsgl. fur b

@amax(x_) l AHKd’X [l*@amax(xi)]

bo = . e RT
0 1—Ogmax(X™) Camax(X™)

(8.14)
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in dercamax(X ™) fur die Halogenid-Konzentration steht, bei dBfax gefunden wurde. Einge-
setzt in Gl. 5.96 (unter erneuter Beachtung der Naherung§si?) ergibt sich

OX") _ Camax(X")  c(X") e*AHg‘F’X[@amax(x*)fe(x*)]_
1-0(X7) 1-0Ogmax(X~) Camax(X™)

(8.15)

Diese Gl. muB fiir 6< ¢(X~) < 0.1moldnT 3, Cgmax(Br~) = 0.05moldnm3 und cgmax(Cl~) =
0.03mol dnt 2 erfullt sein.

Zur Auswertung von Gl. 8.15 wurden unter Variation vahl;, « Datensatze fu©(X™),
¢(X~) und a berechnet, welche die in diesem Abschnitt zusammengefé®aadbedingungen
erfillen. Abb. 8.2 zeigt die entsprechenden graphischestBlaingen. Gemessen an der Fixie-
rung der simulierten Kurven an den Koordinai@ ag) und (Cq max(X ™), 0max) sind im Kon-
zentrationsbereich(X ™) < camax(X ™) akzeptable Anpassungen ﬂlZXH,id’x| < 20kJmolt zu
erzielen. GroRergAHR , | resultieren in zu steilen Anstiegen in diesem Konzentmatiereich.
Flr AHRy x > —5kJ mol ! ergeben sich keine wesentlichen Verbesserungen und déiRel
on Npx < 2Nag x max Verliert inre Gultigkeit. Gemafl? Gin. 8.11 und 8.12 lasseu 8lyg,- ~
2...7.undNpc)- ~ 6...26 abschatzen. Weiterhin errechnet sich nach Gl. 8.14 deeWéeich
bo(X~) ~ 1dmPmol~1...6dmPmolL.

In diesen Abschatzungen reflektiert sich der Vorteil der ps@ unter Zuhilfenahme einer
TEMKIN-Adsorptionsisotherme, die die Eingrenzung von Wertebkes wesentlicher Parame-
ter erlaubt. Da aber im Konzentrationsbereghhax(X ™) < ¢(X ™) prinzipiell keine Anpassung
mdglich ist, mufR auch hier wie im Fall der Analyse nackNiGMUIR-Adsorption geschluf3fol-
gert werden, daRl,x abhangig ist von der Halogenid-Konzentration.
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Abbildung 8.2.: Graphische Darstellung der Gl. 8.15 beiiateon von AHz, . Akzepta-
ble Anpassungen flr kleine Konzentrationen sind im Berefty,, =

—20kJmot ... —5kJmol! zu finden, bei Konzentrationen cqmax jedoch
generell nicht.
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8.2. Einstellzeit des Gleichgewichtsbedeckungsgrades

8.2.1. Einfiihrung

In diesem Abschnitt wird die Zeigq x abgeschétzt, die die Halogenid-lonen bendtigen, um den
Bedeckungsgrad einer TiPartikel von der Anfangsbedeckur@j, auf den Gleichgewichts-
bedeckungsgra®(X~) zu andern. Im Kontext dieser Arbeit i€ die Bedeckung, die eine
Partikel unmittelbar nach der photoinduzierten Ablosung @nem Aggregatsverband h@x,
und®(X ™) sind Uber die Gl.

(5.78)

0;—0/(X") {pﬂ]

NAd,X,max

miteinander verknipft. Ursache der Abweichung ist die gegitige Abdeckung von Oberfla-
chenbereichen der Partikeln im Aggregat, die der Adsamptist nach Photodeaggregation zu-
ganglich werden. Bis zur Einstellung v&@(X ~) ist ©* eine Funktion vori, wobei Adsorption
und Desorption von Halogeniden gleichzeitig ablaufen.iDi&bb. 5.27, S. 108, abgeleitete Na-
herungNpx < Nag,x,max l&Bt den Schluf zu, daR si@f und ©(X ) nur wenig unterscheiden
und sich©@* deshalb nur wenig wahrengdy andert. Die sich insgesamt einstellende Adsorpti-
onsrate wird durch die Geschwindigkeitsgleichung

T KaaxC (X ) [1- 0] ~koes @' (8.16)
beschrieben. Darin wird der Adsorptionsteilschritt aufgt der elektrostatischen Anziehung
zwischen Halogenid-lonen und protonierter PartikeloBehié schneller als diffusionskontrol-
liert und ohne Aktivierungsbarriere ablaufen, so dal} wsrabere Grenze fir die Geschwin-
digkeitskonstante der Adsorption in guter Naherlmgyx ~ kgir ~ 101°dm®mol~1s! setzen
kdnnen [195]. Fir den Desorptionsteilschritt sei die AletiungsbarrieréAHaq x +Wbs m|, SO
daR wir in Analogie zur RRHENIUSGI.

AHAd X Wbs,m

Kpes,x = Ko Des x € RT (8.17)

formulieren kdnnen. Darin karky pes xals die Geschwindigkeitskonstante fir den Zerfall eines
aktivierten Komplexes bei der Aktivierungsenergie nuléipretiert werderky pes x=kgT /h~
10'3s1. Die folgenden Unterabschnitte befassen sich mit der tat@m von Gl. 8.16 unter
verschiedenen Annahmen fKifes x.

8.2.2. Langmuir-Adsorption

Nach LANGMUIR wird die Adsorptionsenthalpie als unabhangig vom Bedeg&grad angese-
hen, so dalR Gl. 8.16 nach Variablentrennung unmittelbagiigrt werden kann.

/ gt / oo dor (8.18)
0 " Joy  kadxC(X~) — 0" [kagxC(X~) + kpes ¥ :
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1 n Kad,xC(X ™) — OF [Kad,xC(X ™) + Kpes X
KadxC(X™) +kpesx  KadxC(X™)—O(X™) [KadxC(X™)+ Kpes X

Nach Gl. 8.17 gilt mit dem Mittelwer\H, « ~ —12.5kJ mol~! (Abschn. 5.3.3.2) sowie mit
Wbs m~~ —11.4kJ mol! (Abschn. 5.3.2.1) stetges x ~ 6.5- 18 s 1. Im untersuchten Konzen-
trationsbereich @1 moldn3 < ¢(X~) < 0.1moldnt 3 ist auRerdem B& ! < kagxc(X™) <
10°s1. Somit sindkpes x und kag xc(X ™) von vergleichbarer GréRenordnung. Das ist ein fiir
schnelle Adsorption ungunstiges Kriterium. Zur Abschatzder oberen Grenze vagy x be-
nutzen wir dieses Kriterium, die kleinstmdgliche Anfangdbeckungd; = 0, wie sie flr Parti-
keln im Aggregatinneren auftritt, sowie die groRtmoglichkeichgewichtsbedeckun®(X ) =

1. Gl. 8.19 geht dann Uber in

tad,x = (8.19)

2
t s .
AdX Kad,xC(X™) + Kpes,x

Wéare©(X~) = 1 schon fiir die kleinste untersuchte Konzentratt®d~) = 0.01moldnt2 er-
flllt, ergébe sichaqg x ~ 3ns. Tatsachlich kan®(X ™) erst fur groRere Halogenid-Konzentra-
tionen gegen eins gehen (Abschn. 8.1). Weiterhir®isein Mittelwert fir ein Ensemble von
Partikeln, die aus unterschiedlichen Bereichen innertiaibverschiedenen Aggregaten stam-
men (vgl. Tab. 5.2). Deswegen unterscheiden 8i£kind®(X ~) nur wenig voneinander, so dald
Gl. 8.19 als obere Grenze 3ns liefert. Dieser Werttfgrx liegt innerhalb der Laserpulsdauer
von 6ns und die Aussadgy x < Tak ~ 200ns behalt Glltigkeit.

(8.20)

8.2.3. Temkin-Adsorption

Die Adsorptionsrate nach Gl. 8.16 wird modifiziekgq x bleibt weiterhin eine Konstante, so-
lange man von nicht-aktivierter Adsorption ausgeht. kg x wird angesetzt

AHKdyx(l—EXO*)JrWDS’m

kI,Des,X = Ko,Des x € RT . (8.21)

Damit lautet die Ratengleichung

do* o
S = Kaaxe (X7) (1—0") — kpes xO*€'® (8.22)
mit GI. 8.17 und der Abkirzung
AHR
= —%. (8.23)

Im Adsorptionsgleichgewicht ist©*/dt = 0 und aus Gl. 8.22 ensteht die Gl. fur diEMKIN-
Isotherme [82, 194]

KadxC (X ™) [1— 0 (X7)] = kpesx@ (X ) €807 (8.24)

bzw.

O(X7) Kad,x c(X)efex) (8.25)
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was Gl. 5.96 aquivalent ist.

Die weitere Analyse entspricht dem Vorgehen bei Relaxaggperimenten. Da sicBj; und
O©(X ™) nur wenig voneinander unterscheiden, ist die RE®&/dt klein. Sie kann néherungs-
weise als konstant angesehen werden, wenn ma@*fidlen zeitlich konstanten Mittelwert

— 1
0= > [©5+06(X7)] (8.26)
setzt. Gl. 5.78 ergibt dann
= _ Nox }
O=0(X")|1-—"7—|. 8.27
( ) |: 2NAd,X,max ( )
Fur Gleichgewichtsnéhe eingesetzt in Gl. 8.22 folgt
do* _ _ Nox D
= c(X 1-0(X7) |[1— ——
dt Kax ( ) < ( ) |: 2Nad, X, max
_ Nox E0(X) [1- x|
—kpes @ (X7) |[1— s——| € Ad.xmax] (8.28)
2NAd,X,max

Ausmultiplizieren und umformen:

do* _ _ _ _ N
O = () [1- 0] +hagne (X )9 )
- - Nopx E'0(X) [1- |
- es X7 ) —Kpes X)o7 Ad,X,max 8.29
o x@( ) o x@( ) 2NAd,X,max} ¢ d ( )

Fir &'0(X~)Np x/(2Nad,x,max) < 1, d. h. fiiréx |AHR, x| ©(X ™ )Np,x/(2Nag,x,max) < RT kann

naherungsweise
— .
ZNAd,b)z(,max ~ 1_ EIO (Xf) NbX

e—E'O(X’)
ZNAd,X,max

geschrieben werden. Dann folgt

do* 'o(x”
G = kaaxe(X7) [1-0(X7)] —koesx@ (X ) €8O
_ v Nox —y_ Nox  _gox)
FkagxC(XT)O (X)) =—2 4 X7) one €
Kad,x ( ) ( ) 2Nad,x,max kDes,X@( ) 2Nad, X, max
_ v Nox EO(X) £/g (X ) —_NbX
) %=y Nox | O(X)—2%__ (8.30
" [kDeS’X@( ) kDeS'X@( ) 2Nad,x, max ¢ ( ) 2Nad,x, max ( )

Die erste Zeile ist aufgrund Gl. 8.24 null. Der Tek@es xO(X ~)Npx/(2Nag,x.max) kann ge-
genkpes xA(X ™ )Npx WegenNpx < 2Nag x max Vernachlassigt werden. Gl. 8.30 vereinfacht sich
damit zu

dor
dt

Nox

~0 (X_) 2NAd,X,max

[kAd,XC(X_) + kpes x{1+¢'© (X‘)}ef’e(xﬂ : (8.31)
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Integration liefert

o) . RNix - 10 (x-)y e )] [
/@3 do* =~ 0(X )m[km,xc(x ) +kpesx{1+E&'©(X7)}e }/o dt,

(8.32)
worin nach Gl. 5.78 das Integral
ox") Nox

dO" =0 (X7 )-0;=0(X") —— 8.33
/Og ( ) 2 ( ) Nad,x, max ( )

wird. Die beiden letztgenannten GIn. resultieren in

2

tadx & (8.34)

Kad xC (X ™) + kpes x{1+ &' (X )} 80X ")

Fir &’ = 0 geht Gl. 8.34 iber in die fir die ANGMUIR-Adsorption diskutierte Naherungs-
gleichung 8.20. Unter EMKIN-Bedingungen nach Gl. 8.34 nimiay x starker mit steigender
Konzentration, d. h. steigende®(X ), ab als im LaANGMuUIR-Fall. Die Ursache liegt in der
Abnahme der Aktivierungsenergie der Desorption bei demAiN-Adsorption mit steigendem
O(X ™) wie ein Vergleich der GIn. 5.98 und 8.21 zeigt.

Ist der Desorptionsterm in Gl. 8.34 klein gegkty xc(X ™), dann befindet man sich nach
Gl. 8.25 im Gebiet niedrigen Bedeckungsgrades. Higgrist ~ 2/[kad,xCc(X )] und die Bedin-
gung fur die Einstellung des Adsorptionsgleichgewichtseialb vonry ~ 200ns istkag x >
2/[takc(X7)]. Sollte diese Bedingung bereits b&iX~) = 0.01moldnT3 eintreten, so muR
kagx > 10°dm*mol~1s~! sein. Diese Vorgabe ist relativ streng, liegt aber um cae &no-
Renordnung unterhalb des diffusionskontrollierten Lémibd kann daher als erflillt angesehen
werden.

Ist der Desorptionsterm in Gl. 8.34 vergleichbar kaj§ xc(X ), dann befindet man sich nach
Gl. 8.25 in der Nahe vo®(X ) ~ 0.5. Den Abschéatzungen in Abschn. 8.1 zufolge ist das um
¢(X~) = 0.03moldn13 zu erwarten.

Sollte sich -wider Erwarten- das Adsorptionsgleichgewitikht innerhalb vorry einstellen,
mif3t LIOAC nur einen Bruchteil der Adsorptionswéarme. Eirergfo3erung vorg sollte sich
dann auf den MelRwert vam auswirken. Das wurde jedoch gemaf Abb. 5.18, S. 79, niclit-beo
achtet. LIOAC erfillt daher in kinetischer Hinsicht allerBerungen zur vollstandigen Erfassung
der photoinduzierten Prozesse in den untersuchtep-Jig3pensionen.

8.2.4. Geschwindigkeitskonstanten diffusionskontrollierter lonenreaktionen

Die Geschwindigkeitskonstante diffusionskontrollierfReaktionen laRt sich aus dem ersten
Fickschen Gesetz herleiten [195]:

kaitt = 411(Di1+ Di2) (riz +ri2) Na (8.35)

Darin sindrj; undrj, die Radien der reagierenden Teilchen uhg bzw. D;, die zugehdrigen
Diffusionskoeffizienten. Letztere kénnen mit derck ES-EINSTEIN-Beziehung berechnet wer-
den. Gl. 8.36 besitzt Gultigkeit, solange die diffundieten Partikeln gréf3er sind als die mittlere
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freie Weglange der Molekiile des Lésungsmittels [167]. Dittlene freie Weglange in Wasser
liegt in der GroRenordnung 18cm [167], d. h. bei 1% des Partikeldurchmessers.

kT
6N
n ist die Viskositat des Losungsmittels. Wir kénnen fir Wadssi 25°C den Mittelwertn ~
900uPas setzen (Abschn. 5.3.4). Der mittlere Radius einep-R@rtikel betragtp = 1.2nm.
Damit istDp = 2-10 1°m?s~1, wahrend fiir die Halogenid-lonen Bund CI- in guter Nahe-
rungrx ~ 0.2nm und damiDx ~ 1.2-10~°m?s~! anzunehmen sind. Aus Gl. 8.35 folgt dann
zunéchskgis ~ 1.5-101%dm3mol~!s1 fir die diffusionskontrollierte Adsorption von Haloge-
niden auf den Ti@-Partikeln.

Die Diffusionsgeschwindigkeit zwischen entgegengesgttadenen lonen ist im Vergleich
zu ungeladenen Teilchen aufgrund depWlomBschen Anziehung jedoch zuséatzlich erhoht.
Der Unterschied zwischen den zugehdrigen Diffusionsgesehigkeitskonstanten wird Uber
den Korrekturfaktorfc berticksichtigt [80, 195]

(8.36)

Kaitt+ = Kaitf fc (8.37)
mit s
und
2178 (8.39)

- 4rrsr£0ri12kBT '
Darin istrj1o = rj1 + rij2 der Reaktionsabstand der londnundi2 mit den Ladungszahlen;
bzw. z, im Losungsmittel mit der relativen Dielektrizitatskonstan &;.

Fur eine Partikel, die von der Peripherie eines Aggregdigeléast wird, kanres =~ +5 an-
genommen werden. Dieser Wert beruht auf der Annahme von @briverungsplatzen auf der
Oberflache einer Partikel (Abschn. 2.1.1) sowie den gedsabiEn Abschatzungen in Abb. 5.27.
Fur ein Halogenid-lon istx = —1. Im Ldsungs-/Dispersionsmittel Wasser £ 79) ergeben
sich darausks 1 ~ —2.5 bzw. fc5 1 ~ 2.3. Die Diffusionsgeschwindigkeitskonstanten fir die
geladenen Teilchen liegen demnach in der gleichen GroBeang wie fir ungeladene Teil-
chen, so dal} die bisher angegebenen Abschatzungen zuikkiestPhotodeaggregationsmo-
dells ihre Berechtigung haben. Im Grunde sollte die mitleadungszahKz- z» (vgl. Tab. 5.2)
deaggregierter Partikeln in Analogie zu Gl. 5.83 grolRefiai§sein, weil die Adsorptionsplatze
auf einer Partikel im Inneren eines Aggregates vollstaddigh benachbarte Partikeln blockiert
werden. Nehmen wiKz ~ 4 an, wie es in Abschn. 5.3.3.2 als plausibel abgeleitet @jtelnn
ware fcoo_1 ~ 10 und die Adsorption erfolgte um eine GroéRenordnung stdmals bisher an-
genommen. Die kinetischen Voraussetzungen fir das Phaggdegationsmodell sind in jedem
Fall erfullt.



